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Chapitre 1
Introduction
Faut il e´tablir une corre´lation entre le re´chauffement climatique observe´ ces 50 dernie`res
anne´es et l’activite´ humaine ? La communaute´ scientifique reste tre`s partage´e. Toutefois,
le de´veloppement industriel a entraˆıne´ une forte consommation des e´nergies fossiles et par
conse´quent des rejets importants de CO2. Il est maintenant e´tabli que ce gaz joue un roˆle
important dans le phe´nome`ne d’effet de serre. Cette de´gradation pourrait avoir d’e´normes
conse´quences sur l’environnement. L’IPCC1 pre´dit dans son rapport de 2002 une hausse
des tempe´ratures comprise entre 1.4 et 5.8 C˚ tout au long de ce sie`cle. Plusieurs e´tudes2
jugent qu’une re´duction des rejets de CO2 est indispensable. L’une des solutions envisage´e
actuellement est l’utilisation des e´nergies renouvelables.
Elles offrent une « alternative » aux sources d’e´nergies actuelles (fossiles en particu-
lier) et peuvent permettre de satisfaire quelques besoins primaires (chauffage, e´lectricite´,
transport).
Parmi toutes les sources d’e´nergies renouvelables, l’e´nergie solaire est de loin la plus
importante. Sa source (le soleil) est ine´puisable. La terre rec¸oit chaque jour une quantite´
d’e´nergie e´quivalente a` 10.000 fois la demande journalie`re mondiale [39]. Graˆce a` l’effet
photovolta¨ıque cette e´nergie peut eˆtre transforme´e en e´nergie e´lectrique [40]. L’essor de
l’industrie photovolta¨ıque a re´ellement commence´ dans les anne´es 90. Entre 1990 et 2000
le secteur a connu une croissance de 20% et depuis 1997 elle se situe autour de 30%
par an. Cette tendance est favorise´e par les politiques e´nerge´tiques actuelles qui visent
a` rendre cette source d’e´nergie plus accessible et qui impliquent les diffe´rents acteurs
de cette industrie (laboratoires de recherches, industriels, collectivite´s . . .). Les analystes
tablent sur une croissance beaucoup plus importante au cours de la prochaine de´cennie.
Cette croissance exponentielle pose le proble`me de disponibilite´ du mate´riau utilise´ pour
la fabrication des cellules.
Actuellement, le silicium cristallin comme mate´riau de base occupe plus de 88% [29]
du marche´ et cette domination ne risque pas de s’arreˆter. Par ailleurs, l’industrie photovol-
ta¨ıque ne posse`de pas de source d’approvisionnement propre ; le mate´riau utilise´ provient
essentiellement de l’industrie micro e´lectronique. Il s’agit soit des rejets issus des proce´de´s
d’e´laboration, soit des surcapacite´s de production dans les pe´riodes de morosite´ e´cono-
mique. Pour soutenir son essor, l’industrie photovolta¨ıque doit non seulement ame´liorer
ses technologies de fabrication des cellules, mais e´galement mettre en place ses propres
1Intergovernmental Panel on Climate Change
2Rapport de MEADOWS au club de Rome en 1972 et protocole de Kyoto en 1997
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sources d’approvisionnement en mate´riau de base.
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Fig. 1.1: Evolution de la production mondiale des cellules photovolta¨ıques en MWc
[3].
Ce travail de the`se s’inscrit dans cette dernie`re perspective. En effet, dans le cadre du
programme europe´en Joule III sur le de´veloppement des e´nergies autres que nucle´aire, le
laboratoire EPM a participe´ a` partir de 1999 a` l’e´tude d’un proce´de´ visant a` produire
du silicium de qualite´ photovolta¨ıque (SoG-Si) a` partir de la purification du silicium
me´tallurgique (MG-Si) d’une part et du retraitement du silicium soit de faible purete´, soit
fortement dope´, inutilisable dans l’industrie photovolta¨ıque.
Le proce´de´ de purification est base´ sur l’utilisation combine´e d’un traitement thermique
par plasma et d’un traitement chimique graˆce a` l’ajout de gaz re´actifs qui permettent de
volatiliser les polluants. Ce projet, nomme´ ARTIST3, a permis de mettre en place le
proce´de´ de purification et d’acque´rir une expertise dans ce domaine.
Le travail effectue´ dans le cadre de cette the`se s’inscrit dans le droit fil de celui re´alise´
lors du projet ARTIST. Il concerne la purification du silicium me´tallurgique ame´liore´
(UMG-Si) et le recyclage des rejets issus du sciage des plaquettes (Projet RESiCLE4).
Le premier chapitre pre´sente le mate´riau de silicium, les diffe´rents proce´de´s d’e´labora-
tion ainsi que l’influence de la pre´sence des impurete´s dans le mate´riau final. Par ailleurs, il
fait le point sur les filie`res technologiques utilise´es dans la fabrication des cellules solaires
et permet de mieux situer le roˆle du silicium cristallin dans l’industrie photovolta¨ıque.
L’e´tude bibliographique resume les e´fforts actuels pour trouver des filie`res d’approvision-
nement propres a` l’industrie photovolta¨ıque. Enfin, la dernie`re partie donne les bases ne´-
cessaires a` la compre´hension des me´canismes de conversion photon-e´lectron a` l’inte´rieur
de la cellule solaire.
Le second chapitre donne les ge´ne´ralite´s sur les plasmas, il s’attarde particulierement
sur les plasmas thermiques et fait la synthe`se des differents types de plasmas utilise´s dans
la purification du silicium. De plus il de´crit le principe de l’analyse par plasma utilise´ dans
3Advanced Refinement Techniques for the Securing of SIlicon FeedSTock
4Recycling of Silicon waste form PV Production Cycle
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le syste`me d’analyse des gaz rejete´s par le proce´de´. Dans sa dernie`re partie, il re´sume les
acquis du projet ARTIST.
Le troisie`me chapitre est consacre´ a` la de´finition des diffe´rents projets de purification
de silicium. Il de´taille les objectifs escompte´s, les partenaires et le roˆle du laboratoire. Il
pre´sente en outre le dispositif et le protocole expe´rimental utilise´ lors de la purification.
L’e´limination des polluants se fait par volatilisation a` travers des re´actions chimiques
spe´cifiques. Le chapitre IV traite de la mode´lisation thermodynamique, il e´tudie les condi-
tions de purification et permet de choisir les gaz re´actifs approprie´s en fonction des impu-
rete´s a` extraire. Il traite en outre de la mode´lisation nume´rique du syste`me de purification.
Il e´tudie l’influence des ame´liorations apporte´es au syste`me de chauffage par induction
sur le brassage e´lectromagne´tique des impurete´s dans la masse liquide et les transferts
thermiques entre le plasma et la charge.
Enfin le chapitre V expose le travail effectue´ sur les diffe´rents mate´riaux. Dans le cas
du mate´riau UMG, ce travail va de la purification du silicium a` l’e´valuation du mate´riau
final. Pour le mate´riau RESiCLE, plusieurs e´tapes ont e´te´ mises en place pour re´pondre
a` sa nature quelque peu particulie`re.
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Chapitre 2
Le mate´riau de silicium
2.1 Ge´ne´ralite´s
Le silicium est apre`s l’oxyge`ne, l’e´le´ment le plus abondant sur la crouˆte terrestre (envi-
ron 27.7% contre 46.6% pour l’oxyge`ne). Il forme des compose´s avec 64 sur les 96 e´le´ments
stables du tableau pe´riodique, et forme probablement des siliciures avec 18 autres e´le´ments.
A part les siliciures me´talliques qui sont employe´s en grande quantite´ en me´tallurgie, il
forme des compose´s avec l’hydroge`ne, le carbone, les haloge`nes, l’azote, l’oxyge`ne et le
soufre. Sa conductivite´ e´lectrique augmente avec la tempe´rature, mais e´galement lors-
qu’on introduit des e´le´ments e´lectriquement actifs tels que B, Al, Ga, In, TI, P, As et Sb.
Le silicium est imperme´able aux rayons visibles et perme´ables aux rayons infra rouges. Le
tableau ci-dessous nous donne quelques unes de ses proprie´te´s.
ρ(300K) ρ(1687K) Gain en densite´ k(300K) T(fusion) Gap(300K)
2.329 g.cm−3 2.51g.cm−3 +9.1% 1.5W.cm−1.K−1 1687K 1.126eV
Tab. 2.1: Quelques proprie´te´s du silicium.
2.2 E´laboration du mate´riau
Le silicium est obtenu a` partir de la re´duction du quartz. On obtient alors du silicium
me´tallurgique dont le taux d’impurete´s est tre`s e´leve´ pour des applications dans le domaine
photovolta¨ıque ou microe´lectronique.
2.2.1 Le silicium me´tallurgique (MG-Si)
La production de silicium me´tallurgique se fait par carbothermie a` partir de silice et
de carbone. L’ope´ration s’effectue dans des fours a` arcs (figure 2.1). L’inte´rieur du four
peut eˆtre divise´ en deux zones [3] :
– Une partie chaude, en zone infe´rieure, ou la tempe´rature est voisine de 2000 C˚.
Dans cette partie, on distingue trois espe`ces principales : SiO2, SiC et C instable.
Le carbone est graduellement transforme´ en SiC en re´agissant avec SiO(g) ou` Si.
La re´action entre SiO2 et SiC a lieu dans cette partie chaude du four. Les re´actions
suivantes re´sument ce qui se passe dans cette partie du four :
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2SiO2(s, l) + SiC(s)⇀↽ 3SiO(g) + CO(g) (2.1)
SiO2(s, l) + Si(l)⇀↽ 2SiO(g) (2.2)
SiC(s) + SiO(g)⇀↽ 2Si(l) + CO(g) (2.3)
La production de SiO(g) est tre`s endothermique. La fabrication de silicium est condition-
ne´e par la quantite´ de SiO(g) qui se forme et par la fac¸on dont il est canalise´ a` l’inte´rieur
de la charge. Tout les gaz forme´s remontent vers la partie haute de la charge. Cette der-
nie`re doit donc eˆtre suffisamment poreuse. La fabrication de silicium se fait a` partir de la
re´action 1.3, par conse´quent si l’on souhaite avoir des bons rendements de production, il
faut que la plus grande partie de SiO(g) qui se forme re´agisse avec le SiC(s). Le carbone
libre pre´sent re´agit e´galement avec le SiO(g) selon la re´action :
SiO(g) + 2C(s)⇀↽ SiC(s) + CO(g) (2.4)
Cette re´action est lente et se produit a` environ 1500˚ C. Lorsque le SiO(g) est en exce`s
par rapport a` la quantite´ de carbone libre, le gaz restant est instable a` la traverse´e de la
partie froide de la charge et se condense aussitoˆt en donnant du SiO2 et du Si(l) :
2SiO(g)⇀↽ SiO2(s, l) + Si(l) (2.5)
Cette re´action est tre`s exothermique et l’e´nergie produite est transmise au reste de
la charge. Des e´tudes d’e´quilibres montrent e´galement que les re´actions suivantes se pro-
duisent :
3SiO(g) + CO ⇀↽ 2SiO2(s, l) + SiC(s) (2.6)
SiO(g) + CO(s)⇀↽ SiO2(s) + C(s) (2.7)
En re´sume´ :
– Le SiO2 et le SiC(s) re´agissent dans la partie chaude de la charge et la production de
silicium n’a lieu que si la quantite´ de SiO(g) produite est suffisamment importante ,
– la charge doit eˆtre suffisamment poreuse pour que les gaz forme´s puissent circuler
librement et re´agir,
– Il se forme e´galement beaucoup de CO qui est rejete´ vers l’exte´rieur. La formation
de CO s’accompagne de celle de SiO et donc par voie de conse´quence d’une perte
de silicium.
Le volume de CO forme´ est tre`s important, plus de 5000 m3/t de Si ; par conse´quent la
charge des fours doit eˆtre tre`s poreuse pour e´vacuer ce gaz. La perme´abilite´ de la charge est
ame´liore´e par ajout de copeaux de bois. La cuve du four est anime´e d’un lent mouvement
de rotation qui permet de bien me´langer la charge. Le silicium liquide est recueilli a` la
base du four tandis que les autres e´le´ments du me´lange sont envoye´s vers la surface.
Le silicium obtenu (MG-Si) a une teneur de 98 a` 99 % de Si et couˆte entre 0.8 et 1.5
$/kg. La production annuelle mondiale est d’environ 1 million de tonnes.
Ce silicium est principalement utilise´ :
1. dans la fabrication d’alliages d’acier et de fer (Ferro silicium),
2. dans la fabrication d’alliages d’autres me´taux tels que l’aluminium,
3. dans l’industrie chimique pour la fabrication des silicones principalement,
4. et enfin comme mate´riau de base dans l’industrie des semi-conducteurs.
Toutefois, pour cette dernie`re application, le degre´ de purete´ n’est pas suffisant. Le
silicium me´tallurgique subi alors plusieurs transformations.
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Fig. 2.1: Four de production de silicium me´tallurgique [6].
2.2.2 Le silicium de qualite´ e´lectronique (EG-Si)
L’industrie micro e´lectronique utilise du silicium extreˆmement pur (Les taux d’impu-
rete´s sont de l’ordre de la ppb1), fabrique´ a` partir de silicium me´tallurgique. Les proce´de´s
de transformation sont exclusivement gazeux. Il en existe principalement trois :
Le proce´de´ Siemens
Dans ce proce´de´, le silicium me´tallurgique est d’abord transforme´ en trichlorosilane
(SiHCl3). La re´action a lieu en lit fluidise´ vers 300˚ C, en pre´sence de catalyseur :
Si + 3HCl⇀↽ SiHCl3 +H2
Le rendement de la re´action est d’environ 90%. Le SiHCl3 a une faible tempe´rature d’e´bul-
lition : 31,8˚ C. De plus il est plus volatil que les chlorures forme´s par les principales impure-
te´s (entre autres : Ti, Fe). Apre`s purification, la teneur en impurete´s actives e´lectriquement
est infe´rieure a` 1 ppb atomique.
Le trichlorosilane est ensuite re´duit par H2 entre 1000 et 1200˚ C, sur la surface d’un
filament de Si de purete´ e´lectronique. Ce dernier est chauffe´ par effet Joule et place´ sous
une cloche en silice. La vitesse de de´poˆt est infe´rieure a` 1 mm/h, le rendement est faible.
On obtient des lingots d’environ 15 cm de diame`tre et 15 m de long de silicium poly
cristallin.
Le proce´de´ Union Carbide utilise le meˆme principe chimique que le proce´de´ Siemens
mais la mise en oeuvre est diffe´rente. La tempe´rature de chauffage est par exemple d’en-
viron 800 C˚.
1partie par billion
16 Le mate´riau de silicium
 
Fig. 2.2: Vue sche´matique d’un re´acteur de Siemens [18].
Le proce´de´ Ethyl Corporation
La diffe´rence avec les deux proce´de´s pre´ce´dents re´side dans la nature du mate´riau de
base. Le proce´de´ Ethyl Corporation utilise non pas le silicium me´tallurgique mais plutoˆt
du SiF4 (sous produit de la fabrication d’engrais) comme mate´riau de de´part. Le SiF4 est
dans un premier temps hydroge´ne´ en monosilane par des hydrures me´talliques
2H2 +M+Al⇀↽ AlMH4
avec : M = Na ou Li
SiF4 +AlMH⇀↽ SiH4 +AlMF4
,
Le silane obtenu est alors distille´ puis de´compose´ par traitement thermique a` 600˚ C.
La production a` l’aide de ce proce´de´ est d’environ 3000 tonnes/an. Ce proce´de´ consomme
beaucoup moins d’e´nergie que le proce´de´ Siemens car la de´composition se fait a` basse tem-
pe´rature et ne ne´cessite donc pas de syste`me de refroidissement. La production annuelle
de silicium e´lectronique est comprise entre 2000 et 2500 tonnes et le couˆt du mate´riau est
compris entre 35 et 55 $/kg [14].
Queque soit les domaines d’utilisation ( micro e´lectronique ou industrie photovol-
ta¨ıque), les rendements de conversion obtenus de´pendent de la structure cristalline du
mate´riau. Le silicium monocristallin est celui qui offre les meilleurs re´sultats.
2.2.3 E´laboration des lingots de silicium
On distingue deux types de mate´riaux en fonction de la taille et de l’orientation des
grains. Le silicium monocristallin et le silicium polycristallin.
Le silicium monocristallin
Deux technologies sont actuellement utilise´es pour la production du silicium mono-
cristallin :
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Le proce´de´ CZ : C’est un proce´de´ de « tirage » mis au point par Czochralski et qui fait
intervenir un germe de silicium monocristallin mis en contact avec du silicium en fusion
(figure 2.3). Ce dernier est fondu dans un creuset en silice. Le germe est ensuite tire´ vers le
haut en tournant dans le sens oppose´ a` celui de la rotation du creuset et entraˆıne avec lui
de la matie`re qui refroidit et cristallise. Le contact entre le creuset et le silicium en fusion
provoque parfois des contaminations et des bulles d’air peuvent eˆtre pie´ge´es au moment
de la cristallisation. Ce proce´de´ fourni 80% du silicium cristallin sur le marche´.
 
Fig. 2.3: Vue sche´matique d’un syste`me de tirage par la me´thode de Czochralski
[18].
Le proce´de´ FZ : La technique de croissance cristalline dite de la zone flottante (Fz)
permet d’obtenir des cristaux de haute qualite´ qui, faiblement dope´s, donnent des re´-
sistivite´s plus e´leve´es et sont plutoˆt utilise´s pour les composants e´lectroniques discrets.
L’avantage de cette technique, plus longue et plus che`re a` mettre en œuvre est d’e´viter
la contamination du silicium par le creuset. Le silicium est chauffe´ par induction, sous
argon. La vitesse de de´placement de la zone fondue est de l’ordre de 1 mm/min. Le prin-
cipe consiste a` fondre, par chauffage radiatif, une zone joignant deux barreaux solides
dont l’une a une structure monocristalline (figure 2.4). La zone fondue se maintient par
capillarite´. Le de´placement de la source de chaleur permet de forcer la solidification du
fluide sur le monocristal. Le niveau d’impurete´ est de 0.1 ppb contre 1 ppb pour le proce´de´
Cz. Cette technologie fournit environ 20% de la production de silicium monocristallin.
Le silicium polycristallin
Le silicium polycristallin s’obtient en refondant des chutes de silicium provenant de
l’e´quarrissage. Les chutes sont place´es dans un creuset puis porte´es a` environ 1430˚ C. Apre`s
la fusion, le fond du creuset est refroidi et le lingot croit alors de fac¸on directionnelle du
bas vers le haut pour avoir une structure multi cristalline a` gros grains (1 cm). Le rende-
ment des cellules a` base de ce mate´riau (environ 14%) est le´ge`rement infe´rieur a` celui des
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Fig. 2.4: Vue sche´matique d’un syste`me de tirage de silicium par la me´thode Fz [6].
cellules a` base de silicium monocristallin. Plusieurs proce´de´s sont utilise´s parmi lesquels
les proce´de´s Silso, Crystallox ou encore Polix (figure 2.5). La dure´e des cycles d’e´labo-
ration limite e´norme´ment la productivite´ et l’extrapolation a` des tailles plus grandes est
difficilement re´alisable, compte tenu de l’importance des conditions de refroidissement.
Globalement ce mate´riau est moins cher, mais de moins bonne qualite´ que le mate´riau
monocristallin.
2.2.4 Les filie`res technologiques
Il existe plusieurs filie`res technologiques permettant de fabriquer des cellules solaires.
Ces filie`res de´pendent non seulement du mate´riau utilise´ mais e´galement de la technologie
cellule. La figure 2.7 donne l’e´volution des rendements au cours du temps en fonction des
technologies utilise´es ainsi que les perspectives dans les anne´es a` venir. Quatre technologies
sont principalement utilise´es (figure 2.6) ou font l’objet de recherches :
– Le silicium cristallin,
– le silicium amorphe,
– les couches minces (AsGa, CdTe, CIS),
– les mate´riaux organiques
Le silicium cristallin massif(c-Si)
La premie`re cellule solaire en silicium cristallin date de 1954, elle affichait un rendement
de 6% [4], puis celui-ci est tre`s vite monte´ a` 10%. Actuellement, ce type de cellules occupe
plus de 80% du marche´ et ne sont pas pre`s d’eˆtre supplante´es. Les performances des
cellules de´pendent de la taille et de la qualite´ cristallographique des grains. On distingue
plusieurs types de mate´riaux de silicium :
– le silicium monocristallin (sc-Si),
– le silicium microcristallin (µc-Si) dont la taille des grains est de l’ordre du µm,
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Fig. 2.5: Vue sche´matique d’un four de croissance par la me´thode de cristallisation
Polix [27].
– le silicium multicristallin (mc-Si) est obtenu par solidification directionnelle en creu-
set et sert a` la fabrication de lingots, de plaquettes ou de cellules (taille de grain
comprise entre 0,1 et 10 cm). Enfin,
– le silicium polycristallin (pc-Si). La diffe´rence entre le silicium polycristallin et multi-
cristallin re´side dans la dimension des grains.
Le silicium amorphe
C’est un mate´riau qui posse`de une organisation atomique particulie`re. Chaque atome
forme avec chacun de ses 4 voisins une liaison covalente, mais cet ordre n’existe qu’a`
courte distance. Au dela` de 4 a` 5 distances inter atomiques les positions sont distribue´es
de fac¸on ale´atoires et une partie importante de liaisons covalentes sont coupe´es, ce qui
donne naissance a` des e´lectrons apparie´s. Ce sont ces e´lectrons qui conditionnent les
proprie´te´s du mate´riau. Pour ame´liorer les proprie´te´s optiques et e´lectroniques, on adjoint
des atomes d’hydroge`ne qui modifient alors la nature des liaisons et par conse´quent la
structure cristalline. Ce mate´riau occupe 12.9% du marche´ des cellules et les modules
solaires ont un rendement infe´rieur a` 8% [4]. Toutefois, les socie´te´s United Solar et IMT
Neuchaˆtel ont re´ussi a` obtenir des rendements stabilise´s respectivement de 13% et 10.7%
avec des cellules de type a-Si/a-SiGe/a-SiGe, et a-Si/µc-Si [4].
Les cellules en couches minces
Elles sont obtenues par des techniques de de´poˆt sur des substrats, et non par de´cou-
page de lingots. L’e´paisseur de silicium est de quelques dizaines de microns au lieu de
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200 a` 300 µm pour les plaquettes actuellement de´coupe´e dans les lingots. Cette re´duction
d’e´paisseur augmente la tension de circuit ouvert et ame´liore le rendement de la cellule.
Divers substrats sont utilise´s comme support de la couche. Il s’agit ge´ne´ralement de sili-
cium de moins bonne qualite´, de verres, de ce´ramique ou de graphite. C’est un choix tre`s
important pour la future cellule. Des cellule solaires en couches minces ont de´ja` affiche´es
un rendement de 21% [36] dans des conditions ide´ales. Toutefois des e´tudes sont en cours
notamment dans le choix des substrats. Leur production repre´sente actuellement environ
0.3% de la production photovolta¨ıque totale.
Les autres mate´riaux
Plusieurs autres voies sont explore´es actuellement. Elles vont des cellules de Graetzel
a` l’utilisation des mate´riaux organiques. Les cellules de Graetzel comportent des pigments
charge´s d’absorber l’e´nergie solaire en ge´ne´rant des charges (positives et ne´gatives) et un
mate´riau qui sert a` les transporter jusqu’a` des e´lectrodes. Les rendements sont de l’ordre
de 10% et les couˆts de production sont estime´s a` 0.6=C/W [26], mais la stabilite´ du mate´riau
constitue un verrou. D’autres cellules sont faites a` partir de mate´riaux organiques, elles
fonctionnent selon le meˆme principe que les cellules de Graetzel mais le pigment utilise´ est
un de´rive´ du PPV et le mate´riau transporteur de charges est le plus souvent un fullere`ne
modifie´. Deux approches sont e´tudie´es, l’une base´e sur des petites mole´cules et l’autre sur
les polyme`res. Cette dernie`re pourrait notamment permettre d’envisager une production
de cellules de grandes surfaces, en rouleau, par des me´thodes de type jet d’encre ou
se´rigraphie.
 
Fig. 2.6: Part de marche´ en pourcentage des diffe´rents mate´riaux utilise´ pour la
fabrication des cellules solaires. [14]
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Fig. 2.7: Rendements passe´s, actuels et perspectives des diffe´rentes technologies des
cellules solaires sur un sie`cle vue par les grands laboratoires. La courbe concernant
les nouveaux mate´riaux est purement hypothe´tique [15].
2.3 Influence des impurete´s
2.3.1 Nature et impact des impurete´s dans le silicium
Les impurete´s contenues dans le silicium proviennent d’une part des minerais de base
(quartz, coke. . .) ayant servi a` sa fabrication et d’autres parts des diffe´rents proce´de´s
utilise´s. Ils influencent e´norme´ment les proprie´te´s de la cellule solaire et peuvent par
exemple cre´er des de´fauts, des inclusions, des pre´cipite´s et modifier la structure cristalline
lors de la cristallisation [33, 36, 38, 23]. Dans la cellule solaire par exemple, certaines
impurete´s e´lectriquement actives peuvent re´duire la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires en augmentant les recombinaisons ou en provoquant des pertes de mobilite´
des porteurs. De la meˆme fac¸on elles peuvent de´grader les contacts me´talliques, alte´rer la
re´sistance shunt ou meˆme entraˆıner des de´fauts dans les me´canismes de la jonction.
Les impurete´s me´talliques
Parmi toutes les impurete´s me´talliques pre´sentes dans le silicium, le fer est la plus
fre´quente et la plus nuisible. Certaines proprie´te´s telles que la diffusivite´, la solubilite´ ou
l’interaction avec des accepteurs d’e´lectrons jouent un roˆle tre`s important dans la dure´e
de vie des porteurs de charge au sein de la cellule [22]. Par ailleurs le fer re´agit avec
le silicium et avec l’oxyge`ne dissout dans le silicium pour donner soit des oxydes de fer
soit des siliciures de fer. Ces pre´cipite´s sont e´lectriquement actifs et difficiles a` extraire
pendant la phase de gettering (proce´de´ d’e´limination des impurete´s me´talliques (fer et
cuivre, notamment) par la diffusion d’un contaminant). Les autres impurete´s me´talliques
ne sont pas en reste et leur pre´sence dans la cellule solaire a` des taux supe´rieurs a` certains
seuils de´grade son rendement (figure 2.8). Toutefois de manie`re ge´ne´ral, les impurete´s
me´talliques s’e´limine facilement soit par se´gre´gation, soit par des lavages acides.
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Fig. 2.8: Influence de la pre´sence des diffe´rentes impurete´s me´talliques sur le ren-
dement de la cellule solaire en silicium.
Les impurete´s non me´talliques
Ce sont principalement le carbone et l’oxyge`ne. Ce sont des diffuseurs tre`s lents par
rapport aux dopants et aux me´taux.
Le carbone : Le carbone est l’impurete´ la plus commune ; comme le silicium, il posse`de
quatre e´lectrons de valence. Il est en outre plus petit que l’atome de silicium et peut donc
eˆtre implique´ dans la formation de certains pre´cipite´s. Il a par ailleurs tendance a` former
des liaisons avec les atomes de silicium, de pre´fe´rence dans des endroits ou il y a des
de´fauts ou des impurete´s, ou par interaction avec certains points des de´fauts. Le carbone
s’introduit dans la structure cristalline du silicium. Les liaisons sont de type ionique du fait
de l’e´lectrone´gativite´ e´leve´e du carbone. Les de´fauts cristallins ont pour conse´quence de
re´duire la barrie`re de potentiel entre un e´tat me´tastable et un e´tat e´nerge´tique favorable,
ce qui accroˆıt la probabilite´ d’incorporation du carbone. La solubilite´ du carbone a` l’e´tat
solide est de 3.5*1017 atomes/cm3 au point de fusion du silicium.
Dans le silicium me´tallurgique, le carbone est pre´sent au dessus de son seuil de solu-
bilite´, si bien qu’il existe des pre´cipite´s de SiC. Dans le silicium de qualite´ e´lectronique,
le taux de carbone est tre`s bas, par contre dans les zones en contact avec le creuset, il est
difficile d’e´viter une contamination.
Le carbone diffuse assez vite (1.9.exp
(−3eV
kT
)
cm2/s), mais plus lentement que les im-
purete´s interstitielles.
L’oxyge`ne : L’oxyge`ne posse`de une e´lectrone´gativite´ e´leve´e, ce qui favorise des liaisons
avec le silicium. L’oxyge`ne s’inte`gre dans le silicium en formant des pre´cipite´s de type
SiOx [17], ce qui affecte la ge´ne´ration, la recombinaison et la dure´e de vie des porteurs.
Dans le silicium solide, les atomes d’oxyge`ne sont e´lectriquement neutres et occupent des
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positions interstitielles. La solubilite´ de l’oxyge`ne a` l’e´quilibre au point de fusion est de 1018
atomes/cm3. En revanche, la concentration de l’oxyge`ne a` l’e´quilibre a` une tempe´rature
donne´e de´pend du type d’oxyde le plus stable a` cette tempe´rature. A environ 1200 C˚,
SiO2 est le compose´ chimique stable.
Pendant le refroidissement, une saturation est facilement obtenue et l’oxyge`ne pre´cipite
avec un taux qui de´pend de la concentration en oxyge`ne, de la tempe´rature et de la
nucle´ation des sites. Le carbone influence e´galement la pre´cipitation des oxydes de silicium.
L’oxyge`ne a un coefficient de diffusion e´leve´ (0.13.exp
(−2.53eV
kT
)
cm2/s).
 
Fig. 2.9: Concentration des de´fauts dans un e´chantillon de silicium en fonction de
la concentration d’oxyge`ne interstitielle.
Le bore et le phosphore : Ce sont des e´le´ments indispensables dans la fabrication de
la cellule solaire. Ils sont utilise´s en tant que dopants pour la re´alisation de la jonction.
Ils sont e´galement les plus difficiles a` extraire lors de la purification du silicium.
2.4 Les sources de silicium pour l’industrie photovol-
ta¨ıque : E´tude bibliographique
La production de silicium me´tallurgique (MG-Si) se fait a` des couˆts relativement bas
(entre 0,8 et 1,5=C/kg). Le niveau des impurete´s est cependant beaucoup trop e´leve´ pour
les applications telles que la micro e´lectronique ou le photovolta¨ıque. Le quartz, qui est le
mate´riau de base est le second e´le´ment le plus pre´sent sur la crouˆte terrestre, ce qui assure
donc au MG-Si un bel avenir. Comme pour l’industrie micro e´lectronique, ce mate´riau
peut eˆtre transforme´ et utilise´ dans l’industrie photovolta¨ıque.
2.4.1 Purification du silicium me´tallurgique
Le silicium me´tallurgique pre´sente plusieurs avantages (couˆt, disponibilite´ . . .) pour
eˆtre le mate´riau de base dans la production de silicium de qualite´ solaire. Plusieurs e´tudes
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ont e´te´ consacre´es a` sa purification [7, 45, 16, 4]. Le mate´riau obtenu apre`s sa transfor-
mation doit re´pondre a` des crite`res de qualite´ (concentration en impurete´s) et de couˆt
(le mate´riau peut repre´senter jusqu’a` un tiers du couˆt de la cellule). Les rendements des
proce´de´s de transformation de´pendent e´norme´ment de la qualite´ du mate´riau de de´part,
l’utilisation d’un silicium me´tallurgique de bonne purete´ est donc un excellent point de
de´part.
Raffinage du silicium me´tallurgique
Pour obtenir un silicium me´tallurgique de bonne purete´, l’une des solutions consiste
a` utiliser du minerai de quartz et de carbone peu pollue´s. Les projets europe´ens SOLSIC
et SPURT [13] utilisent du quartz et du carbone tre`s purs pour produire du silicium de
qualite´ solaire par carbothermie. Les expe´riences sur un pilote de laboratoire ont permis
de baisser le taux de carbone de plusieurs centaines de ppm a` moins de 5 ppm pour un
couˆt infe´rieur a` 20=C/kg. Le proce´de´ se fait en deux e´tapes : Tout d’abord du SiC est
produit dans un four a` plasma rotatif a` partir de quartz et de carbone pre´alablement
transforme´ en petites boulettes. Ce SiC est ensuite re´duit a` l’aide de silice dans un four a`
arc e´lectrique. Le silicium obtenu est purifie´ en injectant un me´lange d’argon et de vapeur
d’eau a` travers le bain liquide, puis par solidification controˆle´e (figure 2.10).
 
Fig. 2.10: Re´sume´ des diffe´rentes e´tapes du projet SOLSIC [13].
Le proce´de´ hydro me´tallurgique
La plupart des impurete´s contenues dans le silicium (surtout les e´le´ments me´talliques)
posse`dent des coefficients de se´gre´gation tre`s faible et surtout se concentrent tre`s souvent
au niveau des joints de grains. Ces impurete´s peuvent eˆtre e´limine´es en effectuant des
lavages acides sur le silicium. Ge´ne´ralement on utilise non pas un seul acide, mais une
combinaison de plusieurs acides dont les principaux sont HCl, HF, H2SO4. Cette technique
posse`de tout de meˆme deux inconve´nients : le mate´riau a` traiter doit eˆtre sous forme de
poudre de moins de 40 µ.m, il peut donc y avoir des proble`mes de contamination lors
du broyage ; de plus elle ne se preˆte pas une production a` grande e´chelle. Lian et al [27]
confirment ces difficulte´s en purifiant un e´chantillon de silicium me´tallurgique broye´ en
grains tre`s fins a` l’aide de HCl et de HF. Les meilleurs re´sultats sont obtenus avec des
grains dont les dimensions sont de l’ordre du micron.
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Purification du silicium me´tallurgique par plasma
Un grand nombre de proce´de´s de purification s’effectue souvent en phase liquide : La
tempe´rature du mate´riau a` traiter est suffisamment importante pour favoriser la volatili-
sation de certaines espe`ces chimiques. L’utilisation du plasma pour faire fondre la charge
et la purifier date de plusieurs dizaines d’anne´es. Les diffe´rentes techniques varient en
fonction de la nature du gaz utilise´ pour ge´ne´rer le plasma et des caracte´ristiques de la
torche.
Morvan et al [30, 31, 32, 8] on utilise´s cette technique pour purifier du silicium me´tal-
lurgique. Ils utilisent un plasma inductif dont la fre´quence du plasma peut atteindre 13
Mhz pour une puissance de 3 a` 12 kW. C’est un plasma compose´ d’un me´lange Ar-H2.
Pour extraire les impurete´s, ils ont injecte´s dans la charge un me´lange gazeux a` base de
HF. L’expe´rience s’apparente a` celle de la technique de croissance cristalline de la zone
fondue. L’e´chantillon est pre´cise´ment traite´ au niveau de la zone de croissance du germe.
La vitesse de croissance est comprise entre 20 et 40 cm/h. Plusieurs passes e´taient parfois
ne´cessaires pour obtenir le niveau d’impurete´s escompte´. La concentration de certaines
impurete´s baissait jusqu’a` atteindre 1 ppm par exemple pour les e´le´ments me´talliques. Les
cellules PV fabrique´es a` partir de ce mate´riau ont permis d’atteindre des rendements com-
pris entre 3.7 et 8%, sans couche anti reflets. Ces travaux ont e´te´ comple´te´s, notamment
pour mieux comprendre les me´canismes d’e´limination des polluants [11].
Ikeda et Maeda [20] ont quant a` eux utilise´ un plasma a` arc rotatif (7.5-8 kW de
puissance) pour re´duire le bore dans 10, 20 puis 40 g de silicium me´tallurgique. La vitesse
de rotation de la torche peut atteindre 100 tours par minutes. Un traitement de 15mn dans
un plasma d’argon avec ajout de vapeur d’eau a permis de faire baisser le taux de bore de
12 ppm a` moins de 1 ppm. Les pertes en silicium sont toutefois assez importantes (1.2%
toutes les 10mn). Des e´tudes plus pousse´es leur ont notamment permis de de´terminer le
pourcentage ide´al de vapeur d’eau (1.24%) dans le volume de gaz pour optimiser les pertes
en silicium ; et des lingots de taille plus importantes ont e´te´ produits.
Le laboratoire EPM a mis au point une torche a` plasma inductif dans le cadre du
projet Europe´en ARTIST [43] pour purifier du silicium me´tallurgique. L’installation est
capable de traiter des charges allant jusqu’a` 12 kg. Le gaz utilise´ est un me´lange d’argon
d’hydroge`ne et d’oxyge`ne. Le traitement a e´te´ particulie`rement efficace pour l’e´limination
de l’aluminium et du calcium tandis que le phosphore pre´sentait quelques difficulte´s. Les
traitements par plasma apparaissent donc de plus en plus prometteurs.
E´limination des impurete´s par des laitiers
La pre´sence d’une phase non miscible a` la surface du silicium liquide peut permettre
si elle posse`de certaines proprie´te´s, d’extraire les impurete´s. Le transfert de matie`re entre
la phase liquide de silicium et la phase non miscible a` la surface de´pend du cœfficient de
partage des diffe´rents polluants.
Madigou [43] a utilise´ un laitier fluore´ de type alcalin ou alcalino-terreux (1% en poids
de Si traite´) pour augmenter le coefficient de purification jusqu’a` atteindre 100000 pour
certaines impurete´s. La charge de silicium est fondue a` l’aide d’un plasma d’argon et
l’ajout d’oxyge`ne augmente la cine´tique de transfert de matie`re. Plusieurs cycles sont
ne´cessaires pour atteindre des niveaux d’impurete´s suffisants, jusqu’a` moins de 0.7 ppm
par exemple pour le bore. Des cellules a` base de mate´riau purifie´ ont permis d’obtenir des
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rendements compris entre 11 et 12%.
D’autres e´tudes [2] montrent que l’efficacite´ de la purification de´pend particulie`rement
de la composition chimique du laitier et du plasma. Ces e´tudes et de nombreuses autres
ont donne´ naissance a` des projets a` plus grande e´chelle. C’est le cas du projet APS qui
regroupe un consortium d’entreprises (FERROATLANTICA, SCANWAFER,. . .) dont le
but est e´galement de purifier du silicium me´tallurgique. Le laitier utilise´ (CaF2), com-
bine´ a` une solidification controˆle´e permettrait de baisser le niveau des impurete´s jusqu’a`
des concentrations infe´rieures a` 1ppm au bout de 30mn. Les informations concernant le
niveau exact des diffe´rentes impurete´s et le dispositif expe´rimental utilise´ sont encore
confidentielles.
2.4.2 Purification de silicium me´tallurgique par faisceau d’e´lec-
trons
Le silicium peut e´galement eˆtre fondu en utilisant un four a` faisceau d’e´lectrons. La
charge de silicium dispose´e dans un creuset est soumise a` un bombardement provenant
d’un canon a` e´lectrons. Le balayage du me´tal fondu par un gaz re´actif peut permettre
d’e´liminer certaines impurete´s. Ikeda et Maeda [19] ont utilise´s ce proce´de´ pour purifier 50
g de silicium me´tallurgique. Le traitement a` lieu sous vide (10−2 Pa) sous une puissance
de 8 kW pendant 30mn. Les concentrations des impurete´s ont baisse´es de 180 a` 15 ppm
pour le carbone, 2000 a` 470 ppm pour l’aluminium, 1400 a` 150 ppm pour la calcium et
45 a` 3 ppm pour le phosphore. Cette e´tude a montre´e que les re´sultats sont d’autant plus
inte´ressants que la puissance du faisceau est importante et que le temps de traitement est
plus long. Toutefois les quantite´s traite´es sont encore un frein a` sa mise en œuvre a` une
e´chelle plus grande. Par ailleurs aucune mention n’est faite concernant l’e´limination du
bore.
Les proce´de´s pyro me´tallurgique
Certains proce´de´s sont compose´s d’une succession de plusieurs techniques comple´men-
taires les unes des autres et spe´cifiques a` l’e´limination d’un certain type de polluants : ce
sont les proce´de´s pyro me´tallurgiques. L’e´tude de Khattack et al [24, 25] sur ce type de
proce´de´ comprend un chauffage sous vide a` 1450˚ C pour re´duire le phosphore, un balayage
a` l’aide de gaz pour former des espe`ces volatiles et e´ventuellement l’utilisation de laitier.
La solidification directionnelle a` la fin du proce´de´ permet d’extraire les impurete´s ayant
un coefficient de se´gre´gation faible. Ils ont mis en œuvre un dispositif expe´rimental qui
permet de regrouper toutes les e´tapes. Le traitement d’un e´chantillon de 1kg de silicium
me´tallurgique a permis d’obtenir des niveaux de concentrations assez inte´ressants : 0.3
ppm pour le bore, moins de 7 ppm pour le phosphore et moins de 0.2 ppm pour toutes
les autres impurete´s. Un prototype a e´te´ mis en place pour produire des quantite´s plus
importantes.
De la meˆme fac¸on, dans le cadre d’un projet japonais finance´ par le NEDO , des e´tudes
ont e´te´ faites pour produire du silicium solaire a` partir de silicium me´tallurgique.
L’e´tude de Baba & al [5] concerne un proce´de´ en deux phases. Dans la premie`re, ils
traitent tour a` tour le phosphore dans un four a` faisceau d’e´lectrons, puis les e´le´ments
me´talliques par se´gre´gation lors d’une solidification directionnelle. Dans la seconde phase,
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Fig. 2.11: A gauche, approche sche´matique utilise´e pour purifier du silicium me´tal-
lurgique. A droite une vue sche´matique du four utilise´ pour le proce´de´ [5].
le traitement du carbone et du bore se fait a` l’aide d’un plasma d’argon en injectant de la
vapeur d’eau. Enfin au cours de cette meˆme phase, une dernie`re solidification directionnelle
permet de mieux se´gre´ger les polluants me´talliques.
Nakamura et al [35] ont re´ussi graˆce a` ce proce´de´ a` faire baisser les niveaux de phos-
phore de 25 a` moins de 0.1 ppm de bore, de 7 a` moins de 0.3 ppm de carbone, de l’oxyge`ne
a` moins de 6 ppm, et celui des e´le´ments me´talliques jusqu’a` moins de 0.1 ppm. Les charges
traite´es ainsi que les puissances utilise´es sont tre`s importantes (20 kg, 100 kW pour le
canon a` e´lectron, 150 kW pour la torche a` plasma). Les cellules fabrique´es a` partir de
ce mate´riau affichent un rendement maximal de 14.6%. Le travail de Sakaguchi et al [42]
a permis de de´terminer les constantes de temps d’e´limination des diffe´rents polluants et
d’envisager une optimisation du proce´de´.
2.4.3 Les autres sources de silicium solaire
Il existe plusieurs autres types de rejets contenant du silicium. Ce silicium peut e´ga-
lement eˆtre re´cupe´re´ au moyen de multiples proce´de´s de recyclage. Parmi ces rejets, on
distingue ceux issus de l’industrie de la fibre optique.
Les fibres optiques sont fabrique´es a` partir de verre de silice ultra pur. Elles contiennent
par ailleurs dans leur re´gion centrale, une petite partie d’oxyde de germanium ainsi qu’une
re´sine protectrice. La croissance de cette industrie est tre`s rapide et une fibre optique a
une dure´e de vie de 20 ans. En 2001, rien qu’au Japon, la quantite´ de fibres inutilisable
e´tait de 810 tonnes. Les spe´cialistes pre´voient une hausse de 23% dans les 7 anne´es a` venir.
Ma et al [28] ont traite´s ses rejets en utilisant un plasma thermique d’argon et d’hy-
droge`ne. Le traitement comporte une phase pre´paratoire a` 900˚ C pendant 2 h destine´e
a` e´liminer la re´sine entourant la fibre, avant le traitement plasma proprement dit. Les
analyses (non disponibles actuellement) effectue´es sur leurs e´chantillons permettent de
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Fig. 2.12: A gauche, les diffe´rentes e´tapes du proce´de´ du projet NEDO. A droite,
les deux composantes du syste`me de purification : le four a` faisceau d’e´lectrons et la
torche a` plasma [42].
penser que ce silicium peut eˆtre utilise´ dans la fabrication de cellules solaires. Toutefois,
il contient des restes de germanium et surtout un taux en impurete´s me´talliques (17% en
masse) qui ne´cessite un autre traitement.
Le silicium utilise´ aussi bien dans l’industrie micro e´lectrique que dans l’industrie
photovolta¨ıque provient de la re´duction me´tallurgique de la silice. C’est un mate´riau a`
bas couˆt mais susceptible d’eˆtre concurrence´. La production de phosphore dans des fours
e´lectriques rejette de grandes quantite´s de laitiers. Ces rejets contiennent de la silice, des
me´taux alcalins et d’autres re´sidus. Mukashev et al [34] ont traite´s ces rejets par induction
sous vide entre 1200 et 1300˚ C en utilisant un laitier d’aluminium. La silice est re´duite en
formant un oxyde d’aluminium (Al2O3). La re´action est exothermique et donc le proce´de´
consomme moins d’e´nergie que le proce´de´ me´tallurgique traditionnel. Du fait de diffe´rence
de densite´, le silicium et le laitier peuvent eˆtre se´pare´ facilement.
2.4.4 E´tudes the´oriques
L’ame´lioration des proce´de´s de purification passe par une meilleure compre´hension des
diffe´rents e´quilibres chimiques. La plupart de ses techniques utilisent des balayages gazeux
a` l’inte´rieur de la charge de silicium liquide a` purifier pour extraire les impurete´s. Il est
donc indispensable selon la nature des impurete´s a` extraire et les gaz utilise´s d’e´tudier
leur comportement.
Gee et al [12] ont e´tudie´s l’efficacite´ de plusieurs gaz (O2, H2O, HCl, N2) sur l’e´limi-
nation des principaux polluants dans le silicium (B, P, C, O). Les calculs effectue´s dans
une gamme de tempe´rature de 1700 a` 2000K et dans une gamme de pression de 10−3 a`
1 atm en utilisant soit des gaz purs, soit des me´langes gazeux indiquent que le carbone a
tendance a former du SiC, particulie`rement a` haute pression. Ce dernier devient alors tre`s
difficile a` extraire tandis qu’a` basse pression, il est facilement e´limine´ sous forme de CO.
Le phosphore peut eˆtre extrait a` basse pression et a` haute tempe´rature par e´vaporation
et n’est pas affecte´ par la nature chimique du gaz utilise´, sauf dans le cas de l’azote par
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la formation de l’espe`ce chimique PN a` basse pression. Quant au bore, sa re´duction est
de´pendante aussi bien du gaz que de la tempe´rature et de la pression.
L’utilisation de l’azote donne les meilleurs rendements. Certaines e´tudes ont e´te´ faites
sur des impurete´s bien pre´cises : Noguchi et al [37] ont calcule´s le coefficient d’activite´ du
bore dans le silicium liquide ainsi que les parame`tres d’interaction du bore et de l’azote
dans le silicium liquide. Ses calculs sont effectue´s a` l’e´quilibre entre 1723 et 1923˚ K dans
une atmosphe`re d’azote en conside´rant l’espe`ce chimique BN et le silicium liquide.
2.5 La cellule photovolta¨ıque
2.5.1 L’effet photovolta¨ıque
Lorsqu’un cristal de silicium est e´claire´, les photons pe´ne`trent dans le mate´riau plus ou
moins profonde´ment suivant leur longueur d’onde. Si leur e´nergie E = h.ν est supe´rieure
a` 1.12 eV, un photon peut cre´er une paire e´lectron-trou c’est-a`-dire provoquer l’expulsion
d’un e´lectron de valence qui devient e´lectron libre et laisse derrie`re lui un trou (processus
intrinse`que). Si une jonction existe et que les porteurs de charge peuvent diffuser jus-
qu’a` cette jonction, la jonction graˆce a` son champ e´lectrique collecte les porteurs et un
photocourant apparaˆıt. c’est l’effet photovolta¨ıque.
2.5.2 La conversion photon-e´lectron
Le rayonnement solaire est compose´ de photons. L’e´nergie des photons est :
E = h× ν = h c
λ
(2.8)
– E(J),λ(m) et ν(Hz) sont respectivement l’e´nergie la longueur d’onde et la fre´quence
du photon.
Pour que l’e´nergie des photons soit convertie en e´nergie e´lectrique a` l’inte´rieur d’un ma-
te´riau, il faut que :
– les photons soient absorbe´s par le mate´riau en transmettant leur e´nergie au mate´riau,
– l’e´nergie transmise aux e´lectrons soit une e´nergie potentielle et non une e´nergie
thermique,
– les e´lectrons excite´s par les photons soient collecte´s avant de reprendre leur e´nergie
initiale (relaxation) afin de fournir un courant e´lectrique.
Chaque mate´riau solide est caracte´rise´ par une re´partition pe´riodique des atomes qui
entraˆınent l’existence de bandes d’e´nergie interdites. La largeur de la bande interdite
(Eg)(figure 2.13), est de´termine´e par la nature du mate´riau. Ec est l’e´nergie minimale de
la seconde bande d’e´nergie permise et Ev est l’e´nergie maximale de la premie`re bande
d’e´nergies autorise´es.
Les photons dont l’e´nergie est supe´rieure a` Eg peuvent faire passer un e´lectron de la
bande de valence a` la bande de conduction en laissant un trou dans la bande de valence.
L’e´lectron et le trou ainsi libe´re´ doivent rapidement eˆtre collecte´s pour participer ensuite a`
la conduction e´lectrique avant leur recombinaison. Pour obtenir une meilleure conversion
photon-e´lectron, il faut :
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– un champ e´lectrique important au niveau de la cre´ation des paires e´lectron trou dans
le dispositif de collecte. Cela permet d’e´liminer les conducteurs dont la diffe´rence
des niveaux de Fermi est trop faible,
– un mate´riau semi conducteur dont la largeur de bande interdite est comprise entre
0,7 et 4 eV. Dans une cellule photovolta¨ıque ide´ale :
– tout photon d’e´nergie infe´rieure a` Eg n’est pas absorbe´ et traverse le mate´riau sans
transmettre d’e´nergie aux e´lectrons,
– les photons d’e´nergie supe´rieure ou e´gale a` Eg peuvent eˆtre absorbe´s et cre´ent des
paires e´lectrons trous,
– la tension de sortie de la cellule e´le´mentaire ide´ale est Eg/e, ou e est la charge de
l’e´lectron.
 
 
 Fig. 2.13: A gauche une repre´sentation sche´matique d’un cristal de silicium avec en
(a`) un e´lectron, en (b) et (c) des trous, en (d) et (e) respectivement les me´canisme
de ge´ne´ration et de recombinaison, en (f) un donneur ionise´ et enfin en (g) et (h) un
accepteur ionise´. A droite un sche´ma simplifie´ des bandes d’e´nergies dans le silicium.
La jonction PN
Elle est due a` la juxtaposition, a` l’inte´rieur d’un meˆme mate´riau semi conducteur,
de deux zones : l’une majoritaire en trou et minoritaire en e´lectrons (type P), et l’autre
majoritaire en e´lectrons et minoritaire en trous (type N). Les courants de diffusion de trous
et d’e´lectrons se de´veloppent autour de la jonction et cre´e au voisinage imme´diat de celle-
ci une barrie`re de potentiel qui s’oppose au courant de diffusion des porteurs majoritaires
de chaque zone. Quand l’e´quilibre est atteint, le champ e´lectrique cre´e´ par la barrie`re de
potentiel est suffisant pour e´quilibrer les courants de diffusion des porteurs majoritaires
et des porteurs minoritaires graˆce a` la largeur tre`s faible de la jonction (de 0,2 a` quelques
microme`tres). Le courant global de diffusion est nul. Au niveau de la jonction, la bande
d’e´nergie est centre´e autour du niveau de Fermi EF. La largeur de la bande interdite est
centre´e autour de cette e´nergie. Pour cre´er un courant dans la jonction PN, il faut :
– soit abaisser la barrie`re de potentiel en polarisant la jonction,
– soit apporter une e´nergie supple´mentaire aux porteurs dans la bande de valence
(e´nergie thermique, lumineuse. . .),
– enfin il faut collecter rapidement les charges ayant traverse´es la bande interdite avant
leur recombinaison.
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Si la tempe´rature augmente, la concentration intrinse`que de porteurs devient supe´-
rieure a` la quantite´ de porteurs apporte´e par les dopants et on rentre dans un re´gime
intrinse`que ou` la conductibilite´ recommence a` varier exponentiellement avec la tempe´ra-
ture. Les e´lectrons remplissent progressivement tous les e´tats d’e´nergie et peuvent pour une
tempe´rature donne´e (400˚ C pour le silicium), annuler la bande interdite et par conse´quent
l’effet de la jonction PN. Lorsqu’on polarise une jonction PN, on obtient une caracte´ris-
tique courant tension Id = f(V ).
Id = Is
(
exp
V
η.VT
− 1
)
(2.9)
– IS(A) : courant d’obscurite´ des porteurs minoritaires,
– VT (V ) : potentiel thermique (25 mV a` 20˚ C),
– η : coefficient de´pendant du mate´riau.
Dans les cellules photovolta¨ıques au silicium, η = 1. En polarisation directe, la barrie`re de
potentiel est abaisse´e et un courant de porteurs majoritaires important peut se de´velopper.
En polarisation inverse, le courant de porteurs minoritaires est tre`s faible et varie tre`s peu
avec la tension applique´e tant que cette tension est infe´rieure a` la tension de claquage. Ce
courant inverse est par contre tre`s sensible a` la tempe´rature au niveau de la jonction. La
tension directe V aux bornes de la jonction varie peu a` partir d’un seuil dont la valeur
de´pend du mate´riau (0,5 a` 0,8 V pour le silicium).
Lorsqu’on soumet une cellule photovolta¨ıque a` jonction PN de faible e´paisseur a` un
e´clairement, des paires e´lectron-trou sont cre´e´es par les photons dont l’e´nergie est supe´-
rieure a` la largeur de la bande interdite du mate´riau. Le courant inverse de saturation
augmente car il est proportionnel au flux lumineux. Le syste`me fonctionne comme un
ge´ne´rateur dont le courant de court circuit est proportionnel a` l’e´clairement et dont la
tension a` vide est celle de la diode en polarisation directe.
Caracte´ristiques d’une cellule PV
La caracte´ristique ide´ale d’une cellule PV a` jonction PN est donne´e par la relation
suivante :
Ip = Icc − Is
(
exp
eVp
kT
− 1
)
(2.10)
ICC est le courant de court circuit duˆ a` l’e´clairement. On en de´duit le sche´ma e´quivalent
(figure 2.14). En re´alite´ dans une cellule PV, il existe des effets parasites introduits lors
de la fabrication. Ces effets sont repre´sente´es par :
– une re´sistance se´rie Rs repre´sentant les diverses re´sistances de contact et de connexion,
– une re´sistance shunt Rsh en paralle`le sur le ge´ne´rateur de courant qui caracte´rise les
divers courants de fuite dus a` la diode et aux effets de bords de la jonction.
L’e´quation caracte´ristique de la cellule re´elle est :
Ip = Icc − Id − V
RSh
(2.11)
La courbe caracte´ristique d’une cellule PV (figure 2.15) repre´sente la variation du
courant que produit la cellule en fonction de la tension. Elle s’e´tend de la valeur du courant
au court-circuit (tension nulle correspondant au courant maximum produit) jusqu’a` la
tension en circuit ouvert (courant nul pour une tension maximale aux bornes de la cellule).
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Fig. 2.14: Sche´ma e´quivalent d’une cellule photovolta¨ıque. A gauche la cellule ide´ale
et a` droite la cellule re´elle.
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Fig. 2.15: Caracte´ristiques courant tension d’une cellule PV au silicium.
– VCO (pour ICO = 0) est la tension de circuit ouvert, elle est fonction des caracte´ris-
tiques de la jonction e´lectronique et du mate´riau. Pour une cellule donne´e, elle ne
varie presque pas avec l’intensite´ lumineuse, au moins pour des e´clairements supe´-
rieurs a` 100 W/m2 (ce qui correspond au rayonnement solaire sur terre d’une journe´e
tre`s couverte). On l’obtient en branchant directement un voltme`tre aux bornes de
la cellule.
– ICC (pour VCC = 0) est le courant de court-circuit, il est directement proportionnel a`
l’e´nergie rayonnante rec¸ue, c’est-a`-dire a` l’e´clairement dans des conditions standard.
Il est e´galement directement fonction de la surface de la cellule. On obtient sa valeur
en branchant un ampe`reme`tre aux bornes de la cellule.
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– Imax et Vmax sont le courant et la tension maximale de la cellule dans les conditions
optimales de fonctionnement.
La puissance e´lectrique P disponible aux bornes d’une cellule PV est e´gale au produit
du courant continu fourni, I, par une tension continue donne´e, V :
P = V × I (2.12)
– P (W) : Puissance mesure´e aux bornes de la cellule.
– U (V) : Tension mesure´e aux bornes de la cellule.
– I (A) : Intensite´ mesure´e aux bornes de la cellule.
Pour une cellule solaire ide´ale, la puissance maximale Pmax correspondrait donc a` la
tension de circuit ouvert VCO multiplie´e par le courant de court-circuit ICC (c’est-a`-dire
a` la surface du rectangle OABC (figure 2.15)) :
Pmax = Vco × Icc (2.13)
En pratique, la courbe caracte´ristique d’une cellule PV est plus arrondie, et la tension
au point de puissance maximum Vmax est infe´rieure a` la tension de circuit ouvert VCO,
de meˆme que le courant fourni Imax est infe´rieur, pour cette meˆme tension, au courant
de court-circuit ICC . Le facteur de forme f est le rapport entre la puissance maximale
fournie par la cellule Pmax dans les conditions standards d’e´clairement et le produit du
courant de court-circuit ICC par la tension de circuit ouvert VCO (c’est a` dire la puissance
maximale d’une cellule ide´ale) :
f =
Pmax
Vco × Icc (2.14)
Il est de l’ordre de 70 a` 76 % pour une cellule de fabrication industrielle. La cellule
photovolta¨ıque est un ge´ne´rateur de puissance. Le rendement de la cellule photovolta¨ıque
de´pend du mate´riau utilise´ et des pertes. Le choix du mate´riau re´sulte d’un compromis
entre la tension de sortie de la cellule qui est fonction de la largeur de la bande interdite
Eg et le nombre et l’e´nergie des photons du rayonnement solaire. Le silicium avec un gap
de 1,1 eV est actuellement le mate´riau le plus utilise´. Ce compromis tient compte des
pertes dues a` l’absorption incomple`te des photons et a` l’exce`s d’e´nergie des photons tre`s
e´nerge´tiques (ultraviolet). Le rendement est e´galement fonction :
– de la recombinaison e´lectron-trou (rendement de collecte),
– de la forme de la caracte´ristique re´elle (facteur de forme),
– de la tension de sortie infe´rieure a` la tension Eg/e (facteur de tension),
– des re´sistances se´rie et shunt,
– de la re´sistance a` la surface du mate´riau ou de son encapsulation. Le rendement des
cellules industrielles au silicium est aujourd’hui de l’ordre de 14 a` 16 %.
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Chapitre 3
Les plasmas
3.1 Rappels sur les plasmas
Le plasma est un e´tat dilue´ de la matie`re, analogue a` un gaz et constitue´ de particules
charge´es, d’e´lectrons et d’ions positifs en proportion telle que le milieu soit e´lectriquement
neutre. Il se confond avec le quatrie`me e´tat de la matie`re, dans l’e´chelle des tempe´ratures
en re´fe´rences aux trois autres e´tats classiques que sont les e´tats solide, liquide et gazeux.
Ses proprie´te´s re´sultent d’une part de la nature des interactions entre les particules et de
certains effets collectifs qui font de lui un fluide a` part entie`re.
3.1.1 Les Ge´ne´ralite´s
Le degre´ d’ionisation
L’application d’un champ e´lectrique tre`s intense dans un gaz entraˆıne l’ionisation des
mole´cules du gaz et l’apparition d’ions libres et d’e´lectrons. Le degre´ d’ionisation de´termine
la nature des interactions.
α =
n
n0 + n
(3.1)
ou ne = ni = n est respectivement la densite´ des e´lectrons, des ions et celle des parti-
cules neutres. L’ionisation peut se faire a` l’aide d’un traitement thermique. L’e´le´vation de
la tempe´rature entraˆıne l’augmentation de l’e´nergie moyenne de translation des mole´cules
jusqu’a` leur e´nergie d’ionisation. Les collisions entre mole´cules sont alors responsables de
l’ionisation.
A l’e´quilibre thermodynamique, ce type d’ionisation peut eˆtre contrebalance´ par des
processus de recombinaison entre e´lectrons et ions. L’ionisation est alors de´termine´e par
la pression et la tempe´rature : C’est l’e´tat d’e´quilibre de l’ionisation thermique. Quand
l’ionisation est due a` un champ e´lectrique exte´rieur, le gaz n’est pas en e´quilibre thermo-
dynamique, mais plutoˆt dans un e´tat stationnaire. Les gaz ionise´s peuvent eˆtre classe´s en
trois cate´gories :
Si α ≺ 10−4, le plasma est dit faiblement ionise´. Les ions et les e´lectrons se de´placent
au milieu d’un grand nombre de particules neutres. La dynamique des particules ionise´es
est de´termine´e par les collisions binaires entre un e´lectron ou un ion qui se de´placent sous
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l’effet d’un champ e´lectrique et des particules neutres. C’est le cas de l’ionosphe`re (couche
D, altitude 70 km), des de´charges dans le gaz courant faible, des convertisseurs MHD . . .
Les gaz fortement ionise´s, sans interaction entre particules. Ce sont des plasmas forte-
ment dilue´s dans lesquels les particules charge´es suivent sans aucune collision une trajec-
toire de´termine´e par les champs e´lectromagne´tiques d’origine exte´rieure. C’est le cas des
gaz interstellaires, des vents solaires, des explosions nucle´aires, des plasmas Tokamak . . .
Les gaz fortement ionise´s (α  10−4) avec des interactions entre particules. La dyna-
mique du plasma est de´termine´e par la nature des interactions collectives.
La fre´quence plasma
Lorsqu’on introduit une perturbation locale dans un plasma initialement neutre (sous
la forme d’un exce`s de charge e´lectrique), celui-ci tend a` revenir vers l’e´tat d’e´quilibre de
neutralite´. La perturbation engendre une oscillation (non amortie) du plasma autour de
son e´tat d’e´quilibre. Les ions, beaucoup plus lourds que les e´lectrons ont une agitation
plus faible. Soit fP , fi, et fe respectivement la fre´quence plasma, la fre´quence des ions et
la fre´quence des e´lectrons :
fi =
ωi
2pi
(3.2)
avec
ωi =
√
e2
mi0
ne (3.3)
fe =
ωe
2pi
(3.4)
avec
ωe =
√
e2
me0
ne (3.5)
ou e, 0, mi et me sont respectivement la charge de l’e´lectron, la perme´abilite´ du vide,
la masse des ions et la masse de l’e´lectron. La fre´quence plasma est la frontie`re entre deux
domaines de fre´quences.
– Si f  fp, le plasma a un comportement capacitif et les ondes e´lectromagne´tiques
se propagent sans atte´nuation, comme a` l’inte´rieur d’un die´lectrique ordinaire.
– Si f ≺ fp, le plasma a un comportement inductif. Les ondes e´lectromagne´tiques ne
peuvent pas se propager sans atte´nuation dans le plasma.
Les effets collectifs : La longueur de Landau et la longueur de Debye
Aux frontie`res d’un plasma (gaines), un e´tat stationnaire dans lequel le milieu n’est pas
e´lectriquement neutre peut s’e´tablir. La neutralite´ est assure´e par l’agitation thermique
et freine´e par les interactions coulombiennes.
La longueur de Landau est la distance a` laquelle deux e´lectrons doivent s’approcher
pour que leur e´nergie potentielle d’interaction binaire soit du meˆme ordre de grandeur
que leur e´nergie cine´tique d’agitation thermique.
r0 =
e2
4pi.0.kT
(3.6)
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k est la constante de Boltzmann et T la tempe´rature. La longueur de Debye est la
longueur critique d’interaction collective. Ces interactions jouent un roˆle important dans
la dynamique du plasma.
λDe = 6, 9
√
Te(K)
ne
(3.7)
Te est la tempe´rature des e´lectrons et ne leur densite´. L’agitation thermique ne pro-
voque de se´paration de charge que sur une distance infe´rieure a` la longueur de Debye.
Si dans un gaz ionise´, la dimension de l’enceinte qui contient le plasma est tre`s grande
devant la longueur de Debye, les effets collectifs des espe`ces ionise´es masquent les effets
individuels.
3.1.2 Les plasmas HF a` pression atmosphe´rique
Rappels sur les collisions
La nature des interactions a` l’inte´rieur d’un plasma de´pend des collisions entre les
diffe´rentes particules qui la composent. La the´orie cine´tique des gaz s’applique e´galement
aux plasmas. On distingue deux types de collisions :
– Les collisions e´lastiques : Il y a e´change de quantite´ de mouvement et d’e´nergie,
sans modification de l’e´tat interne de la particule. Le transfert d’e´nergie cine´tique
de´pend du rapport de masse entre les particules mises en jeu :
γ =
√
m1m2
m1 +m2
(3.8)
m1 et m2 sont les masses des deux particules. Quand les particules sont de masse
e´quivalente, l’e´nergie est tre`s facilement e´change´e. Lorsque les masses sont tre`s dif-
fe´rentes la thermalisation exige un beaucoup plus grand nombre de collisions ; c’est
le cas des e´changes entre e´lectrons et atomes d’argon.
– Les collisions ine´lastiques : Il y a un changement de l’e´tat interne d’au moins une
des particules (excitation, de´sexcitation . . .) ; et e´ventuellement cre´ation ou destruc-
tion de particules (ionisation, dissociation, recombinaison . . .). Il y a non seulement
e´change de la quantite´ de mouvement et d’e´nergie cine´tique, mais aussi transforma-
tion d’e´nergie cine´tique en e´nergie chimique et vice versa. Les collisions ine´lastiques
sont tre`s importantes pour l’e´tude de la production et de la destruction des plasmas.
Elles de´terminent dans une large mesure les e´changes d’e´nergie entre les diverses es-
pe`ces de particules et par conse´quent, leur tempe´rature.
Proprie´te´s des plasmas inductifs
Les proprie´te´s de transport jouent un roˆle tre`s important dans les e´changes entre le
plasma et le mate´riau. Les proprie´te´s de l’argon seul ne sont pas tre`s inte´ressantes, mais
l’ajout d’hydroge`ne et d’oxyge`ne les ame´liore conside´rablement.
La conductivite´ e´lectrique : Le plasma n’est conducteur d’e´lectricite´ que quand le gaz
est suffisamment ionise´. La conductivite´ e´lectrique augmente avec la tempe´rature jusqu’a`
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un seuil vers 20000˚ K (figure 3.1) pour des plasmas d’argon, d’azote et d’hydroge`ne car
ces derniers ont des potentiels d’ionisation voisins. En dessous de 6000˚ K, le plasma n’est
pas conside´re´ comme un conducteur e´lectrique.
 
Fig. 3.1: E´volution de la conductivite´ thermique des plasmas d’argon, d’hydroge`ne,
d’azote et d’he´lium en fonction de la tempe´rature, a` la pression atmosphe´rique.
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La conductivite´ thermique : La variation de la conductivite´ thermique de´pend for-
tement des phe´nome`nes de dissociations et d’ionisations. Dans les me´langes Ar-H2, la
conductivite´ re´actionnelle de l’hydroge`ne de`s T > 3000˚ K (figure 3.2) permet d’augmen-
ter les e´changes thermiques. En effet, la conductivite´ thermique de l’argon seul a` 4000˚ K
par exemple est de 0.03 W/m.K, contre 15 W/m.K pour l’hydroge`ne. Malgre´ les concen-
trations souvent tre`s faibles de l’hydroge`ne dans les me´langes Ar-H2 (infe´rieure a` 1%),
celui-ci controˆle les transferts thermiques a` l’interface entre le plasma et le mate´riau.
 
Fig. 3.2: E´volution de la conductivite´ thermique des plasmas d’argon, d’hydroge`ne
et d’azote avec la tempe´rature, a` la pression atmosphe´rique.
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La viscosite´ mole´culaire : La viscosite´ des plasmas est environ 10 fois supe´rieure a`
celle des gaz qui les composent, a` la tempe´rature ambiante. La figure A.4 donne un aperc¸u
de la viscosite´ de certains plasmas selon la nature du gaz utilise´e. Globalement elle est de
l’ordre de 10−4 a` 4.10−4 Pa.s autour de 10000˚ K. Elle de´pend de la quantite´ des espe`ces
charge´es. Quand la concentration des espe`ces charge´es augmente, la viscosite´ mole´culaire
diminue ce qui entraˆıne e´galement une baisse des transferts de quantite´ de mouvement.
Les proprie´te´s du plasma sont alors proches de celles d’un liquide. Cette caracte´ristique du
plasma favorise le controˆle de l’agitation de la goutte liquide qui se forme lors de la fusion
du silicium. Les cine´tiques de transfert de chaleur et de matie`re sont alors meilleures.
 
Fig. 3.3: E´volution de la viscosite´ mole´culaire des plasmas d’argon, d’hydroge`ne et
d’azote et d’he´lium avec la tempe´rature, a` la pression atmosphe´rique.
Rappels sur les plasmas 41
3.1.3 Principe de l’analyse par plasma, application au syste`me
d’analyse des gaz rejete´s par le proce´de´
La de´tection des espe`ces e´limine´es lors du traitement se fait en analysant les gaz de
sortie. Le syste`me d’analyse est base´ sur l’utilisation d’un plasma haute fre´quence, couple´
a` la spectroscopie optique (ICP-OES1). C’est une me´thode d’analyse a` la fois qualitative
et quantitative qui pre´sente plusieurs avantages :
– Le milieu est chimiquement inerte du fait de l’utilisation d’argon, il n’y a donc pas
de formation de compose´s interme´diaires stables dans le plasma,
– la tempe´rature du gaz est tre`s e´leve´e (entre 5000 et 10000 selon le type) et les vitesses
des gaz sont faibles (de l’ordre de quelques me`tres par seconde), ce qui autorise des
temps de se´jour importants et par conse´quent une meilleure atomisation,
– le gaz le plus utilise´ est l’argon qui posse`de une e´nergie d’ionisation tre`s e´leve´e (15,76
eV), pour se´parer les diffe´rentes rayonnements, on utilise un monochromateur,
– les limites de de´tection sont tout a` fait convenables dans le cadre de notre travail.
Principe de la mesure
Le plasma sert a` volatiliser les e´chantillons a` analyser qui sont ge´ne´ralement intro-
duit sous forme d’ae´rosols. Sous l’effet de la tempe´rature, il s’en suit simultane´ment une
dissociation en atomes et ions puis une excitation. Les spectres e´mis lors de leur de´sexci-
tation permettent d’obtenir une analyse quantitative et qualitative. La quantification se
fait par de´tection des photons e´mis par les atomes et les ions. C’est une me´thode e´le´men-
taire car elle permet de connaˆıtre la composition de l’e´chantillon sans connaˆıtre la forme
mole´culaire sous laquelle est pre´sente l’e´le´ment de´tecte´.
Les espe`ces de´tectables produites par le plasma (photons ou ions) peuvent donner lieu
a` un signal e´lectrique au travers de de´tecteurs. Ces derniers sont sensibles a` la charge
e´lectrique dans le cas des ions ou a` la lumie`re dans le cas de photons. L’e´valuation quan-
titative des populations dans la source peut donc ainsi eˆtre effectue´e. Par ailleurs lorsqu’il
s’agit de connaˆıtre la population de chaque espe`ce diffe´rente, on effectue pre´alablement
un tri qualitatif. Il consiste a` associer a` chaque population une courbe de distribution en
fonction de l’e´nergie.
La de´sexcitation des niveaux excite´s des atomes ou des ions provoque l’e´mission de
photons. La longueur d’onde des photons e´mis est caracte´ristique des niveaux d’e´nergie
mis en jeu et par conse´quent de l’e´le´ment conside´re´. L’intensite´ e´mise est proportionnelle
a` la population des niveaux et a` leur probabilite´ de transition. Pour se´parer plusieurs
longueurs d’ondes, un monochromateur ou un polychromateur. Les trajets optiques des
diffe´rentes radiations sont se´pare´s spatialement selon leur longueur d’onde. L’intensite´
lumineuse de chaque radiation est alors convertie en courant e´lectrique. La figure A.4
donne un sche´ma de principe d’un spectrome`tre optique.
1Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy
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 Fig. 3.4: Sche´ma de principe de l’analyse par spectrome´trie optique.
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Les me´canismes de transfert d’e´nergie en plasma HF
Il existe plusieurs types d’interactions a` l’inte´rieur d’un plasma. Dans le cas des plasmas
d’argon qui nous inte´ressent, les principales sont les suivantes :
L’ionisation
Ar + e− ⇀↽ Ar∗ + e−
Ar∗ + e− ⇀↽ Ar+ + 2e−
Ar est l’e´tat fondamental de l’argon, Ar∗, l’e´tat excite´ et Ar+ l’e´tat ionise´. Hormis les
e´lectrons, toutes les particules peuvent exister dans l’e´tat fondamental ou dans toute une
se´rie d’e´tats excite´s. La plupart de ces e´tats excite´s ont une dure´e de vie tre`s courte, de
l’ordre de 10−8 secondes. Ces e´tats radiatifs se de´peuplent par e´mission d’un photon. Les
e´tats radiatifs qui ont la plus basse e´nergie (e´tat de re´sonance) se de´sexcitent par retour
a` l’e´tat fondamental. Certains d’entre eux ont une faible de´sexcitation par e´mission de
photon car il existe des transitions interdites. Dans ce cas, la de´sexcitation a lieu lors de
collisions avec une autre particule : ce sont des e´tats me´ta stables. Leur dure´e de vie est
plus longue.
Le transfert d’excitation
X+ e− ⇀↽ X∗ + e−
Arcin +X⇀↽ Arcin +X
∗
Ar∗ +X⇀↽ Arcin +X∗ + Ecin
Ar∗ +X⇀↽ Arcin +X∗
Ar∗ +X⇀↽ Arcin +X+∗
Ar+ +X⇀↽ Ar∗ +X∗
Ar+ +X⇀↽ Arcin +X
+∗
Collisions dissociatives
X2 + e− ⇀↽ X+X+ e−
Arcin +X2+⇀↽ X+X+Ar
Recombinaison a` trois corps
X+X+Y ⇀↽ X2 +Y
∗
Dans les gaz rares, les e´nergies d’excitation et d’ionisation sont e´leve´es. Les e´nergies
d’excitation des mole´cules sont en ge´ne´ral de quelques eV, tandis que leurs e´nergies d’ioni-
sation sont du meˆme ordre de grandeur que celles des gaz qui les constituent. Les e´nergies
d’excitation de vibration des mole´cules vont de 0.1 a` 0.5 eV pour les mole´cules stables, et
sont plus faibles pour les mole´cules instables.
44 Les plasmas
Syste`me d’analyse des gaz de sortie
Principe L’analyse des gaz expulse´s de l’enceinte permet de controˆler le taux et la
nature des impurete´s e´limine´es. Elle se fait par plasma haute fre´quence en utilisant la
de´tection par spectroscopie optique.
Le principe de l’analyse des polluants dans les gaz est tre`s simple. Il suffit en effet de
remplacer l’ae´rosol de la me´thode classique par le gaz a` analyser. Les difficulte´s re´sident
dans l’introduction du gaz et dans l’e´talonnage.
L’introduction du gaz s’effectue ici assez facilement du fait que le proce´de´ ope`re a`
une pression stabilise´e le´ge`rement supe´rieure a` la pression atmosphe´rique. Le re´glage du
de´bit de gaz injecte´ dans le plasma se fait par un tube calibre´ : du fait de la diffe´rence de
pression constante existant entre le plasma d’analyse et l’enceinte, on a un de´bit constant.
3.1.4 Le projet ARTIST
Ce projet a e´te´ mis en place dans le cadre du programme Europe´en de de´veloppement
des e´nergies renouvelables (Joule III) pour re´soudre le proble`me re´current d’approvision-
nement en silicium pour l’industrie photovolta¨ıque. C’est le premier projet de purification
du silicium au laboratoire. Il a permis de mettre en place les bases expe´rimentales et de
comprendre certains phe´nome`nes mis en jeu.
Les objectifs
Ce projet consistait en une e´tude de faisabilite´ sur une technique de raffinage de
silicium de mauvaise qualite´ (concentration en impurete´s, nature des impurete´s). Le couˆt
du mate´riau final ne devait pas exce´der 20$ le kilo, et ce mate´riau devait permettre de
fabriquer des cellules solaires ayant un rendement compris entre 13 et 14%. Le travail
effectue´ e´tait axe´ sur :
La purification du silicium me´tallurgique (UMG) par plasma. La concentration des
impurete´s dans le mate´riau de de´part est re´sume´e dans le Tableau 3.1. Cette partie devait
permettre le de´veloppement du proce´de´ de purification et la mise en place d’un pilote
expe´rimental pour produire entre 10 et 20kg de silicium en 1 ou 2 heures.
Le traitement de rejets de silicium de qualite´ e´lectronique, de type N et fortement
dope´ ; par e´vaporation et condensation.
Le travail effectue´ au cours de ce projet a permis d’obtenir un mate´riau de silicium
purifie´ avec un couˆt de traitement e´value´ a` 21$ le kilo, et de fabriquer des cellules solaires
ayant un rendement de 12.4 %. De plus le dispositif expe´rimental qui a e´te´ mis en place
pour ce projet est actuellement utilise´ moyennant des modifications pour d’autres projets
de purification de silicium.
P B O C Al Ca Fe Cu Ti
(ppm) 24-34 10-20 600-750 50-110 80-100 340-450 30-60 0.4-2.8 2.2-4.5
Tab. 3.1: Concentration des principales impurete´s dans le mate´riau.
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3.2 Le dispositif expe´rimental
L’e´limination des polluants contenus dans la charge a` purifier se fait par volatilisation
a` l’interface silicium-plasma graˆce a` l’injection de gaz re´actifs a` travers le plasma. Se sont
ses gaz qui re´agissent avec les polluants et donnent naissances a` de nouvelles espe`ces chi-
miques volatiles. Les polluants contenus a` l’inte´rieur du volume liquide sont ramene´s a`
la surface par le brassage e´lectromagne´tique. Le dispositif expe´rimental (figure 3.8) com-
prend principalement une torche a` plasma inductive a` laquelle est couple´ un creuset froid
inductif. Au de´part le silicium me´tallurgique, sous forme de blocs ou de poudre, est dis-
pose´ a` l’inte´rieur du creuset. Ce silicium n’est pas conducteur e´lectrique a` la tempe´rature
ambiante ; c’est le plasma qui va de´buter la fusion avant que l’induction ne puisse prendre
le relais. Lorsque la charge totalement fondue le traitement chimique proprement dit peut
commencer. Le plasma sert alors a` ce traitement : les gaz re´actifs sont introduits a` travers
la torche.
La torche a` plasma
Elle est constitue´e d’une cage froide a` l’inte´rieur de laquelle sont introduit deux tubes
concentriques : L’un en quartz et l’autre en acier inoxydable (injecteur)
– Le tube axial, refroidi par une circulation d’eau, sert a` injecter les gaz re´actifs dans
le plasma,
– l’espace entre le tube axial et le tube interme´diaire sert a` injecter le gaz plasma
(argon) Ce syste`me a pour but de ne pas me´langer les gaz avant leur arrive´e dans
le plasma. Le gaz auxiliaire permet de confiner le plasma et de refroidir le tube
d’injection. Le plasma est ge´ne´re´ par l’inducteur enroule´ autour de la torche.
Le de´bit du gaz plasmage`ne est de 60 a` 90 l/min, celui du gaz auxiliaire est de 4 a` 10
l/min et celui du gaz re´actif est de 1 a` 2.5 l/min. La puissance plasma est de 30 kW et
la fre´quence d’induction est de 3.4 MHz. La distance entre la torche plasma et le creuset
froid est de 4 a` 7 cm.
Un code de calcul spe´cifique de´veloppe´ a` l’universite´ de Sherbrooke, permet de pre´-
dire les champs de tempe´rature, de concentration et de vitesse a` partir des parame`tres
ge´ome´triques et expe´rimentaux de la torche (figures 3.5 a` 3.7). Elles permettent d’avoir
certaines caracte´ristiques du plasma. Les tempe´ratures au sein du plasma sont comprises
entre 11000˚ K pour le maximum et environ 5000˚ K au voisinage de l’interface plasma
me´tal liquide.
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Fig. 3.5: Profil des tempe´ratures a` l’inte´rieur de la torche plasma.
Fig. 3.6: Profil des vitesses suivant l’axe vertical a` l’inte´rieur de la torche plasma.
Fig. 3.7: Profil des vitesses suivant l’axe horizontal a` l’inte´rieur de la torche plasma.
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3.2.1 Le creuset froid
Principe de fonctionnement
Le creuset froid est utilise´ pour le chauffage a` induction des mate´riaux conducteurs
d’e´lectricite´. Il pre´sente l’avantage d’e´viter le contact direct avec la charge que l’on chauffe
et par conse´quent de re´duire la pollution. Le creuset froid est constitue´ de « secteurs » en
cuivre isole´s les uns aux autres. Du fait de cette isolation les courants induits se bouclent
a` la surface de chaque secteur. On obtient ainsi sur la face interne de chaque secteur
une image du courant parcourant l’inducteur. Tout se passe alors a` peu pre`s comme si
le creuset, bien que me´tallique, e´tait « transparent » au champ e´lectromagne´tique. Les
secteurs sont refroidis par circulation d’eau. Leur nombre peut varier en fonction de sa
capacite´ et de la fre´quence de chauffage.
La distribution des courants, que ce soit a` l’inte´rieur de l’inducteur, des secteurs du
creuset ou de la charge, est controˆle´e par l’e´paisseur de peau. L’e´paisseur de peau de´pend
de la conductivite´ e´lectrique du mate´riau :
δ =
√
2
µ.ω.σ
(3.9)
– ω = 2pi.f
Les courants induits qui se de´veloppent a` l’inte´rieur du mate´riau sont a` l’origine d’un
chauffage par effet Joule. Soit R le rayon de la charge :
– Si δ  R, les densite´s de courant induit n’ont pas d’effet sur le mate´riau, la charge
est transparente au champ magne´tique. C’est le cas quand le mate´riau est faiblement
conducteur ou quand la fre´quence est inadapte´e.
– Si δ ≺ R, la puissance Joule est concentre´e en pe´riphe´rie de la charge. Elle est
a` l’origine du chauffage et de la fusion de la charge. Par ailleurs, les courants in-
duits dans la charge cre´ent, graˆce aux forces de Laplace, d’une part des pressions
e´lectromagne´tiques a` la surface de la charge et d’autre part le brassage de la charge.
Le creuset froid utilise´ compte entre 8 et 24 secteurs. Sa capacite´ varie entre 3 kg
(diame`tre 120 mm) et 10 kg (diame`tre 200 mm). La fre´quence dans l’inducteur varie
entre 7 kHz et 12 kHz en fonction de la dimension du creuset et de la quantite´ de silicium
qui s’y trouve. La valeur de la fre´quence conditionne la force de brassage de la phase
liquide pendant le traitement. La puissance injecte´e au creuset varie entre 50 et 110 kW.
3.2.2 Le distributeur de poudres
Il sert a` alimenter le creuset lorsque le niveau initial de la charge baisse. En effet, au
cours de la fusion, le niveau de la charge baisse (a` cause notamment de la densite´ du
silicium liquide) et il est ne´cessaire de comple´ter le remplissage du creuset par un apport
de silicium sous forme de poudre.
3.3 Protocole expe´rimental
Le proce´de´ comporte plusieurs e´tapes :
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3.3.1 Allumage du plasma et fusion de la charge
L’allumage du plasma se fait a` basse pression (10 a` 50 Pa), de`s que celle-ci remonte
jusqu’a` la pression atmosphe´rique, le ge´ne´rateur plasma est re´gle´e sur ses parame`tres de
fonctionnement optimaux : 7.5 kV pour la tension et 4 A pour le courant. L’e´paisseur de
peau dans le silicium e´tant d’environ 150 mm a` la tempe´rature ambiante, celui-ci ne peut
pas eˆtre fondu par le chauffage a` induction du creuset. C’est donc l’e´nergie provenant du
plasma qui permet de faire fondre localement une partie de la charge. Ce n’est que lorsque
le volume fondu a` la surface est suffisant que le couplage avec l’inducteur du creuset peut
se faire ; l’e´paisseur de peau du silicium liquide e´tant d’environ 5 mm. A partir de ce
moment, la fusion comple`te de la charge commence.
3.3.2 Rechargement
Quand le couplage entre la charge et l’inducteur MF est e´tabli, la fusion se fait ra-
pidement et le niveau du silicium liquide baisse. Le rechargement permet de compenser
cette baisse qui est due au fait que la densite´ apparente de la poudre de remplissage est
de l’ordre de 1,4 (au lieu de 2,3 pour le silicium massif) et que la densite´ du silicium a`
l’e´tat liquide est plus e´leve´e (2,6).
3.3.3 Traitement de la charge
Elle intervient quand la fusion de la charge est comple`te et que le niveau de celle-ci
est suffisant (environ 1cm au dessus du creuset). L’oxyge`ne et l’hydroge`ne sont injecte´s a`
travers le tube axial respectivement a` des de´bits de 0.5 et 2.5 l/min. Le temps et l’efficacite´
de la purification sont controˆle´s par l’analyse des gaz de sortie par ICP-OES .
Protocole expe´rimental 49
Inducteur HF
Gaz plasmagène
Gaz réactif(s)Gaz auxiliaire
Torche Plasma
Silicium
Inducteur MF
Creuset froid inductif
Vers analyse
ICP-AES
 
Fig. 3.8: Vue sche´matique de l’installation de purification.
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Chapitre 4
Les mate´riaux de de´part :
caracte´ristiques physico-chimiques et
traitement envisage´
Au cours de ce travail le proce´de´ de purification par plasma a e´te´ e´tudie´ sur deux types
de mate´riaux : du silicium me´tallurgique ame´liore´ et des rejets de la filie`re photovolta¨ıque.
4.1 Caracte´ristiques physico-chimiques des mate´riaux
de de´part
4.1.1 Le silicium me´tallurgique ame´liore´ (UMG-Si)
Le silicium me´tallurgique (MG-Si) provient de la re´duction du quartz, sa teneur est
d’environ 98%. Il est ensuite transforme´ en silicium me´tallurgique ame´liore´ (UMG-Si)
(figure 4.1). La teneur du mate´riau obtenu est d’environ 99,8%. Cette dernie`re transfor-
mation s’effectue par se´gre´gation chimique ou en utilisant un laitier. Elle a pour but de
re´duire certains e´le´ments tels que le fer, l’aluminium ou le calcium pre´sents en quantite´ im-
portante dans le mate´riau me´tallurgique (Tableau 4.1). Ces e´le´ments peuvent former des
alliages stables (Ferro-silicium par exemple) qui sont plus difficiles a` extraire par la suite
et qui sont nuisibles aux proprie´te´s photovolta¨ıques du mate´riau que l’on souhaite obte-
nir. La se´gre´gation n’e´limine pas comple`tement ces polluants, leur concentration demeure
supe´rieure a` plusieurs dizaines de ppm. Elle est de plus inefficace sur certains e´le´ments
critiques tels que le bore et le phosphore. Notre proce´de´ de purification par plasma permet
donc de re´duire le bore a` un taux compatible avec l’utilisation du mate´riau dans l’industrie
photovolta¨ıque.
C O B Al Ca Fe P Ti
MG 4900 130 1660 1900 17 105
UMG 200 13 130 30-70 370 ≺ 10
Tab. 4.1: Tableau re´capitulatif de la concentration des diffe´rentes impurete´s.
51
52
Les mate´riaux de de´part : caracte´ristiques physico-chimiques et traitement
envisage´
Silicium 
métallurgique 
(MG-Si)
Sable
Silicium 
métallurgique 
amélioré 
(UMG-Si)
Réduction au 
four à arc
- Ségrégation 
- Laitier 
- Chimie
 
Fig. 4.1: Production du silicium me´tallurgique ame´liore´.
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Ce projet a pour but de produire du mate´riau de silicium de qualite´ solaire a` partir de
silicium me´tallurgique ame´liore´ produit par la socie´te´ INVENSIL. L’objectif est a` terme
d’arriver a` mettre en place un proce´de´ transposable a` l’e´chelle industrielle et susceptible
de produire des quantite´s importantes de silicium multicristallin en inte´grant purification
et cristallisation.
4.1.2 Les rejets de la filie`re photovolta¨ıque
Le sciage des plaquettes servant a` la fabrication des cellules solaires ge´ne`re beaucoup
de de´chets (figure 4.2). L’ope´ration s’effectue au moyen de scies a` fils en utilisant des
grains abrasifs de SiC. Le polye´thyle`ne glycol (PEG) sert de liquide porteur pour l’abrasif
et de liquide de refroidissement des scies. Les rejets issus de la coupe (slurry) comporte
donc principalement des poudres de silicium, des particules de SiC, du fer provenant de
l’usure des fils et du PEG. L’ope´ration de de´coupe provoque la fragmentation de certains
grains de SiC et donne naissance a` deux distributions de grains : les petits (taille ≺ 1 µ.m)
et les gros (≺ 10 µ.m).
Les gros grains de SiC sont recycle´s pour eˆtre re´utilise´s car leur couˆt est important, en
revanche ce traitement ne permet pas d’extraire les petits grains qui du reste ne pre´sentent
pas d’inte´reˆt car ils ne peuvent pas eˆtre re´utilise´s dans des ope´rations de de´coupe. Au
cours du recyclage des abrasifs, une grande partie de PEG est e´galement extraite. Le
mate´riau re´sultant (Sludge) est une boue pulve´rulente compose´e principalement de poudre
de silicium, de grains de SiC (en grande partie de petits grains) et de reste de PEG.
Par ailleurs la se´paration entre poudre de silicium et petits grains de SiC est extreˆme-
ment difficile car ils sont de meˆme dimension.
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Fig. 4.2: Pertes de la filie`re silicium cristallin.
Le recyclage des rejets de silicium s’inscrit dans le cadre d’un projet Europe´en : le
projet ReSiCLe. Les sciures repre´sentent 34% du mate´riau pur qui entre dans les chaˆınes
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de production des plaquettes. Le projet Europe´en RE-Si-CLE a pour but de mettre en
place un proce´de´ permettant de re´cupe´rer plus de 70% du silicium contenu dans les rejets.
Le mate´riau obtenu doit re´pondre aux normes de l’industrie photovolta¨ıque et doit servir
a` la fabrication des plaquettes. Le projet s’articule autour de trois phases principales :
– La se´paration des poudres de silicium du slurry
– le conditionnement des poudres obtenues par compactage en vue du traitement par
plasma,
– la purification des poudres par plasma pour obtenir un mate´riau re´pondant aux
normes de l’industrie photovolta¨ıque.
Actuellement la quantite´ de de´chets rejete´s est de l’ordre de 36 tonnes, dont 8 a` 10 de
silicium, par MWc produit. Ce projet devrait permettre de re´duire cette quantite´ a` 5
tonnes par MWc. Par ailleurs, pour garantir la compe´titivite´ du silicium obtenu, son couˆt
doit eˆtre infe´rieur a` 20 =C/kg.
Les articulations du travail
La premie`re partie du travail consiste a` e´tudier la faisabilite´ du projet, graˆce a` un
travail a` l’e´chelle du laboratoire. Le projet regroupe plusieurs partenaires qui interviennent
chacun a` une e´tape bien pre´cise :
– La socie´te´ Orgasynth coordonne le projet. Elle s’occupe e´galement du conditionne-
ment du silicium extrait du mate´riau initial,
– la socie´te´ suisse HCT est charge´e de se´parer le silicium des autres composants du
mate´riau,
– le laboratoire EPM s’occupe de la purification du silicium,
– la socie´te´ norve´gienne Scanwafer intervient dans la mise en place d’une installation
pilote du proce´de´ et dans la fabrication des lingots de test,
– et enfin, la socie´te´ Photowatt est charge´e de la caracte´risation et de l’e´valuation
finale du mate´riau.
Au cours de chaque e´tape, le mate´riau subit donc des e´volutions du fait de multiples
traitements (figure 4.2). Deux types d’objectifs sont donc vise´s :
Objectifs techniques
Ce sont :
– La se´paration du silicium du reste du slurry graˆce a` une combinaison entre un trai-
tement me´canique et un traitement chimique. Ces traitements entraˆınent e´galement
l’e´limination du fer et permettent d’obtenir un silicium riche en oxyge`ne et en car-
bone a` des concentrations infe´rieures a` 1%. L’e´tude de faisabilite´ de ce proce´de´ doit
conduire a` la mise en place d’un prototype et de´montrer un rendement de recyclage
supe´rieur a` 80% a` un couˆt infe´rieur a` 10 =C/kg,
– le conditionnement des poudres de silicium par compactage pour produire des gra-
nule´s de 5 mm de diame`tre en vue du traitement par plasma. Le couˆt total du
mate´riau re´sultant ne doit pas de´passer 4 =C/kg,
– la purification par plasma pour re´duire le taux des impurete´s a` des niveaux com-
patibles avec son utilisation dans l’industrie photovolta¨ıque. Il s’agit du carbone
provenant principalement du SiC et des huiles de coupe, de l’oxyge`ne, du fer pro-
venant des fils de sciage et de certains me´taux tels le cuivre, le zinc. Le niveau des
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impurete´s non me´talliques doit eˆtre infe´rieur a` 10 ppm et celui des impurete´s me´-
tallique a` 1ppm. Ce dernier re´sultat doit eˆtre obtenu au moyen de se´gre´gations. Le
rendement du proce´de´ doit eˆtre voisin de 95% et le couˆt du mate´riau purifie´ doit
eˆtre infe´rieur a` 8 =C/kg,
– l’inte´gration de toutes ces techniques dans un proce´de´ unique avec pour objectif des
rendements de l’ordre de 75% et un mate´riau dont le couˆt ne doit pas de´passer 20
=C/kg,
– la fabrication de cellules solaires ayant un rendement d’environ 15% a` partir du
mate´riau recycle´,
– la re´duction des rejets industriels issus du de´coupage des plaquettes,
– la mise en place d’une base de donne´es en vue de cre´er une norme industrielle pour
la gestion des rejets de silicium.
Objectifs scientifiques
Ils ont pour but de controˆler et d’optimiser le proce´de´. Il s‘agit :
– D’analyser la composition et de la granulome´trie des rejets,
– de comprendre les interactions physiques et chimiques lors de la se´paration des
diffe´rents composants des rejets,
– de comprendre le processus d’e´limination des impurete´s non me´talliques dans le
plasma,
– d’assurer le suivi du proce´de´ et la qualite´ du mate´riau,
– de de´finir par mode´lisation le niveau d’impurete´s tole´rable a` la fois dans le wafer et
dans la cellule solaire.
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Fig. 4.3: E´volution du mate´riau des rejets jusqu’a` la poudre de silicium.
4.1.3 Les spe´cificite´s de chaque projet
Le mate´riau UMG
Dans la purification du silicium me´tallurgique, les polluants les plus critiques sont le
bore et le phosphore. Ce sont en effet ceux dont l’e´limination est la plus de´licate.
4.1.4 Les spe´cificite´s du mate´riau ReSiCle
Le Tableau 4.2 montre que ce mate´riau contient des quantite´s importantes de carbone
(provenant du SiC), du fer et du phosphore. Les slurries puis le sludge ne contiennent pas
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ppm (massique) ppm (atomique) cm−3
Fe 369 170 9.3e+18
Al 132 140 6.9e+18
Ca ≺ 10 ≺ 7 ≺ 35e+16
Ti ≺ 10
P 246 220 1.1e+19
B 13 35 1.7e+18
C 200 470 2.3e+18
Tab. 4.2: Concentration en impurete´s dans un e´chantillon typique de mate´riau
me´tallurgique.
de phosphore au de´part, ce dernier survient a` la suite du traitement destine´ a` e´liminer le
fer, base´ sur une attaque a` l’acide phosphorique.
L’e´limination du fer
Plusieurs traitements ont e´te´ mis en place pour re´duire le taux de fer dans le mate´riau.
Le traitement magne´tique : L’ide´e de l’utilisation d’une technique base´e sur l’usage
de champ magne´tique a e´te´ sugge´re´e par la socie´te´ Photowatt, partenaire du projet. Le
fer est ferromagne´tique, l’utilisation d’un syste`me d’e´lectroaimants a` l’inte´rieur duquel
seraient introduit les slurries peut permettre d’extraire les particules de fer. Les re´sultats
obtenus apre`s 4 cycles de traitement montrent que les rejets contiennent un taux important
de fer, mais aussi de silicium et de carbone. La distribution de la taille des particules est
sensiblement la meˆme que dans un e´chantillon non traite´.
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Fig. 4.4: Distribution de la taille des particules apre`s trois cycles de se´paration par
le syste`me e´lectromagne´tique (source Photowatt).
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Fig. 4.5: Photo de l’e´chantillon observe´e par SEM. On observe bien un adhe´rence
des petites particules telle que le fer, sur les plus grandes (SiC) [Source HCT].
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Sans modifications du syste`me, cette technique de se´paration est inefficace. La photo
d’une observation par SEM (figure 4.5) montre qu’il y a adhe´rence entre les particules
de fer, les particules tre`s fines de silicium et des grains de SiC. Par conse´quent, une telle
e´limination du fer entraˆıne une perte importante de silicium.
E´chantillon Si(%) Fe Cmineral Corganique H O
1 25.2 26.1 30.9 23.4 3 1.6
2 11.9 41.3 29.2 24.9 3.5 2.4
3 11.3 24.1 29.4 29.2 4.4 2.6
4 46 9.7 25.9 4.2 1.6
Tab. 4.3: Re´sultats des analyses effectue´es sur les rejets obtenus apre`s 4 cycles de
traitement selon la technique e´lectromagne´tique.
Le traitement H3PO4 pour l’e´limination du fer : La recherche de techniques plus
efficaces pour l’e´limination du fer a conduit a` l’utilisation de l’acide phosphorique (H3PO4).
Le traitement d’un e´chantillon s’effectue comme suit :
– Dilution dans de l’eau et agitation,
– addition de H3PO4 (75% de concentration) et agitation pendant environ 12 heures,
– centrifugation,
– se´paration liquide/solide,
– dilution des particules solides dans l’eau et dans H3PO4 et agitation,
– centrifugation,
– se´paration liquide/solide,
– dilution dans l’eau et agitation,
– dernie`re centrifugation,
– se´paration liquide/solide,
– se´chage du mate´riau final.
Le controˆle du proce´de´ se fait en controˆlant re´gulie`rement le PH du milieu. Le mate´-
riau final pre´sente un PH neutre. La premie`re dilution s’accompagne de la formation de
mousse. Celle-ci pourrait eˆtre due a` l’oxydation de petites particules ou a` la libe´ration de
H2. L’addition de H3PO4 est caracte´rise´e par une petite re´action exothermique qui fait
monter la tempe´rature d’un degre´. Les derniers re´sultats obtenus ont permis de re´duire
efficacement le taux de fer.
Si(%) Fe(ppm) P(ppm) Ctot(%) O(%) Corg(%) H(%)
81.7 990 370 10.7 9.7 1.5 0.25
Tab. 4.4: Re´sultats de l’analyse d’un e´chantillon typique apre`s le traitement H3PO4.
Le proble`me spe´cifique du SiC
L’analyse granulome´trique du mate´riau montre que la taille des particules aussi bien de
Si que de SiC s’e´chelonne entre 0.1 et environ 30 µ.m (figure 4.6). Ces particules peuvent
eˆtre se´pare´es en deux groupes : le premier contient les gros grains de SiC et le second
un me´lange Si et SiC de faibles dimensions. Cette distribution rend extreˆmement difficile
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leur se´paration par centrifugation et introduit un nouvel obstacle dans le projet. En effet,
malgre´ le travail effectue´ par la socie´te´ HCT partenaire du projet, pour re´duire le taux
de SiC, celui-ci demeure a` environ 30%, soit 30 fois plus que la quantite´ pre´vue dans la
premie`re phase de purification lors de la de´finition du projet. Leur proce´de´ est efficace
sur les gros grains de SiC et non sur les plus petits. En effet, la vitesse de se´dimentation
d’une particule de´pend de sa densite´, de son diame`tre, de la densite´ et de la viscosite´
du milieu ainsi que de la force centrifuge applique´e. Les grosses particules de´veloppent
des vitesses de se´dimentation tre`s importantes et sont facilement se´pare´es (figure 4.7).
Quant aux plus petites particules de SiC, il existe dans le mate´riau, des particules de Si
qui peuvent de´velopper les meˆmes vitesses de se´dimentation. Par conse´quent les enlever
revient e´galement a` perdre du silicium. Cette situation est critique a` double titre :
– Les temps de traitements peuvent eˆtre conside´rablement allonge´s, sans garanties sur
les rendements,
– une quantite´ importante de SiC dans le mate´riau final peut provoquer la cassure des
fils lors de la phase de sciage des lingots.
Plusieurs traitements ont donc e´te´ teste´s en vue de re´duire cette quantite´ de manie`re a`
assurer la viabilite´ du projet.
Fig. 4.6: A gauche : distribution granulome´trique typique des particules de SiC dans
un slurry neuf. A gauche : slurry apre`s usage.
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Fig. 4.7: Distribution de la granulome´trie des particules dans un e´chantillon de
sludge obtenu apre`s le traitement de centrifugation.
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4.1.5 Conclusion
Le travail sur le mate´riau UMG consiste a` volatiliser le bore. Il est similaire a` celui
effectue´ dans le cadre du projet ARTIST et be´ne´ficie de ce savoir faire. Des ame´liorations
ont toutefois e´te´ effectue´es sur le dispositif expe´rimental pour re´duire les pertes thermiques
entre le creuset et la charge et ame´liorer le brassage e´lectromagne´tique. La de´marche sur
le mate´riau ReSiCle est diffe´rente :
– La nature initiale du mate´riau (sludge) a entraˆıne´ la mise en place d’une phase
pre´paratoire du mate´riau afin d’optimiser son traitement par plasma : la pre´ fusion,
– Le mate´riau obtenu apre`s pre´ fusion a ensuite e´te´ soumis a` un traitement par plasma.
Les re´sultats de ce traitement montrent qu’il est indispensable de travailler a` des
tempe´ratures plus e´leve´es tout en controˆlant le flux des gaz qui se forment pendant
le processus. Ce sont ses gaz et en particulier le SiO qui sont responsables de la
transformation du mate´riau. Ce travail est traite´ dans la dernie`re partie du chapitre
V qui aborde les autres proce´de´s envisage´s dans le traitement du mate´riau.
– Auparavant, les traitements effectue´s sur les sludges en vue d’extraire le SiC, quoique
inefficace permettent de se´cher le mate´riau et de le transformer en poudre. Ce nou-
veau mate´riau a donc e´te´ traite´ par plasma. Paralle`lement, d’autres traitements ont
e´te´ effectue´s sur un mate´riau te´moin (Si + SiC en poudre) de composition connue
afin de montrer qu’il est possible d’extraire le SiC du mate´riau, et pour fixer une
concentration maximale de SiC acceptable pour garantir la rentabilite´ du proce´de´.
Enfin, les lavages acides effectue´s pour extraire le fer des sludges ont entraˆıne´s l’in-
troduction de phosphore. D’autres lavages a` l’acide chlorhydrique et a` l’ammoniaque
ont e´te´ faits pour extraire ce phosphore.
4.2 Mode´lisation thermodynamique des traitements
chimiques par plasma
4.2.1 Ge´ne´ralite´s sur les simulations a` l’e´quilibre thermodyna-
mique
Pendant la phase de purification du mate´riau, les re´actions chimiques conduisant a` la
volatilisation des polluants contenus dans le silicium a` l’aide du plasma se produisent dans
un syste`me ouvert. Les gaz re´actifs introduits sont e´vacue´s au fur et a` mesure de l’enceinte
et le gaz a` la surface est sans cesse renouvele´. Les diffe´rentes re´actions qui se produisent
dans l’enceinte sont irre´versibles puisque les produits de re´action sont re´gulie`rement e´limi-
ne´s. Il n’y a pas d’e´quilibre chimique. Les calculs thermodynamique d’e´quilibres chimiques
de´crivent quant a` eux des re´actions ayant lieu dans des syste`mes ferme´s. Dans ce cas les
re´actions sont re´versibles. Ne´anmoins les re´sultats obtenus sont tout a` fait transposables a`
des syste`mes dynamiques. Ces calculs thermodynamiques sont indispensables. Ils donnent
l’e´tat d’un syste`me chimique a` l’e´quilibre. Ils permettent d’avoir le re´sultat final d’une
re´action meˆme s’il n’y a pas d’indications sur sa cine´tique. Ils re´ve`lent en outre toutes
les re´actions chimiques pre´sentes a` l’e´quilibre ainsi que la tempe´rature de formation des
diffe´rentes espe`ces.
Les codes de calcul thermodynamique donnent un re´sultat global. Dans un premier
temps, il est utile pour mieux comprendre le comportement chimique du mate´riau, de
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se´parer l’e´tude du traitement des diffe´rentes impurete´s. Les simulations de traitement
chimique sur le mate´riau ReSiCLe ont donc e´te´ faites en trois phases, la premie`re phase
e´tudie le traitement du carbure de silicium seul en pre´sence d’oxyge`ne, puis d’oxyge`ne et
d’argon, notamment pour voir l’influence de l’effet de dilution apporte´ par l’argon. Elle
permet notamment de savoir s’il est possible re´duire le SiC et dans quelle condition, et
aussi s’il est possible de re´cupe´rer une partie du silicium contenu dans ce SiC. L’utilisation
d’une atmosphe`re inerte pour le traitement des polluants est indispensable. Elle permet
de baisser leur pression de vapeur saturante et par conse´quent de de´clencher de fac¸on
pre´mature´e certaines re´actions chimiques qui en milieu ambiant se produisent a` plus haute
tempe´rature. L’effet de l’argon sur le traitement de SiO2 est traite´ dans la seconde partie.
Enfin la dernie`re partie est consacre´e a` l’e´tude du syste`me SiC-SiO2 dans des proportions
similaires a` celles du mate´riau et dans des conditions proches de celles de l’expe´rience.
4.2.2 Le logiciel
Pour ces calculs, on utilise le logiciel thermochimique TTWinner. Il a e´te´ de´veloppe´ au
laboratoire SCPTS de l’universite´ de Limoges, et utilise comme principe la minimisation
de l’e´nergie libre de Gibbs. Il est muni d’une base de donne´es qui re´pertorie environ 2000
espe`ces chimiques en phase gazeuses, liquides ou solides. Cette donne´e est accessible a`
l’usager qui constitue le syste`me initial de son choix dont il peut suivre l’e´quilibre chimique
final en fonction de la tempe´rature ou de la pression. Ce logiciel permet e´galement de
calculer les proprie´te´s de transports (viscosite´, conductivite´ thermique, etc.).
Nous l’avons utilise´ pour de´terminer les conditions les plus favorables (tempe´rature,
pression, de´bit et concentration des gaz re´actifs) a` l’e´limination des polluants contenus
dans le mate´riau. Il permet en outre de connaˆıtre toutes les espe`ces chimiques qui se
forment surtout ceux a` base des polluants qui nous inte´ressent, le bore pour le mate´riau
UMG ; et le carbone et l’oxyge`ne pour le mate´riau ReSiCle.
Les quantite´s initiales des espe`ces chimiques du syste`me sont introduites de fac¸on
arbitraire mais tout en respectant le sens des e´quilibres. C’est-a`-dire que si dans mon
syste`me re´el une espe`ce donne´e est plus importante qu’une autre, cette contrainte doit
eˆtre prise en compte.
4.2.3 Mate´riau UMG
Les impurete´s a` e´liminer sont celles qui ne se´gre`ge pas ou se´gre`ge mal : le calcium,
l’aluminium, le carbone, le bore et le phosphore. Le travail effectue´ durant ce projet
montre que le traitement de purification ne donne pas de re´sultats satisfaisants sur le
phosphore. Par contre les calculs thermodynamique montrent que l’e´limination du bore
peut se faire sous forme de BOH, BH2 et de BH. Les radicaux O et H peuvent eˆtre
apporte´s en utilisant un me´lange gazeux compose´ d’hydroge`ne et d’oxyge`ne comme gaz
re´actif. L’ajout d’hydroge`ne permet par ailleurs d’ame´liorer les e´changes thermiques entre
le plasma et le silicium liquide. L’utilisation de vapeur d’eau peut e´galement convenir.
Le bore est donc volatilise´ a` l’aide du plasma en pre´sence d’un me´lange oxyge`ne hydro-
ge`ne sous forme de BOH principalement et de BO et BH2. A 1850K BOH est 10 fois plus
volatil que BO (figure 4.8), c’est pourquoi la volatilisation du bore ne´cessite la pre´sence
simultane´e de ces deux gaz ou celle de vapeur d’eau. En pratique, un taux e´leve´ d’oxyge`ne
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lors du traitement entraˆıne souvent la formation d’une couche de silice a` l’interface entre
le plasma et le silicium liquide (figure 4.9). La pre´sence de cette couche d’oxyde a pour
conse´quence de limiter les e´changes thermiques entre le plasma et la charge. La volatilisa-
tion des impurete´s est fonction du taux d’oxyge`ne injecte´ jusqu’a` une valeur seuil au dela`
de laquelle on observe la formation de cette couche d’oxyde. Le taux d’oxyge`ne de´pend
du volume de la charge a` traiter et du de´bit des autres gaz pre´sents dans le plasma (gaz
plasmage`ne, gaz auxiliaire et hydroge`ne e´ventuellement).
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Fig. 4.8: Principales espe`ce chimiques forme´e lors du traitement du bore par la
vapeur d’eau. Rapport B/Si = 10−4.
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Fig. 4.9: Effet de la concentration d’oxyge`ne sur l’apparition de la couche de silice.
La quantite´ de silice forme´e augmente avec la quantite´ d’oxyge`ne injecte´e.
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4.2.4 Les calculs sur le mate´riau ReSiCLe
Les diffe´rentes re´actions
Les re´actions ci-dessous sont susceptibles de se produire. Il s’agit pour certaines d’entre
elles de re´actions entre solides qui en the´orie sont difficiles a` se produire, mais qui en
pratique sont tout a` fait envisageable car il y coexistence de plusieurs phases dont les
phases liquides et gazeuses :
– Le SiO2 peut eˆtre re´duit en dessous de 1900 K˚ selon la re´action suivante :
SiO2O+ 2C⇀↽ 2CO + Si
Le rendement de re´cupe´ration du silicium ne de´passe pas les 33%, a` cause de la pro-
duction simultane´e de monoxyde de silicium, mais aussi de la volatilisation du silicium.
– Le SiC peut eˆtre converti en Si entre 1900 K˚ et 2400 K˚ en pre´sence d’oxyge`ne :
SiC +
1
2
O2 ⇀↽ CO ↑ +Si
Certaines re´actions peuvent avoir lieu en fonction de la composition globale du me´lange
et peuvent entraˆıner des pertes en silicium. Par exemple en pre´sence d’un exce`s de SiO2,
on a :
SiO2 + Si(l)⇀↽ 2SiO ↑
On peut e´galement avoir la formation de carbure de silicium par re´action entre le
silicium et le carbone organique contenu dans le PEG :
Si + C(organique)⇀↽ SiC ↓
Enfin les pertes en silicium peuvent eˆtre accentue´es si les sludges sont directement
traite´s par plasma :
2SiC + SiO2 ⇀↽ 2CO ↑ +3Si(l)
Les re´sultats des calculs
Afin de mieux appre´cier l’effet du traitement du SiC, plusieurs cas ont e´te´ e´tudie´s
en fonction de la pre´sence ou non de SiO2 avec SiC. En effet chaque grain de silicium
re´sultant du sciage est oxyde´ en surface. Il s’agit d’e´tudier l’influence que peut avoir cet
oxyde sur le SiC lors du traitement.
Le traitement du SiC en pre´sence d’oxyge`ne
La nature et la concentration des espe`ces chimiques forme´es de´pendent fortement de
la tempe´rature et du de´bit du gaz injecte´. La figure 4.10 montre en particulier qu’a` partir
de 2450˚ K on commence a` re´cupe´rer du silicium liquide. La quantite´ de silicium liquide
re´cupe´re´e augmente avec la tempe´rature pour atteindre a` 3000˚ K un maximum de 0.81
mole, soit 40% du silicium contenu dans le SiC de de´part. Il s’agit en fait d’une re´action
similaire a` celle mise en œuvre dans la carbo re´duction de la silice lors de la production
du silicium me´tallurgique. Cette tempe´rature de travail demeure toutefois irre´aliste en
pratique. Ne´anmoins a` 2450˚ K, on re´cupe`re 0.18 mole de silicium, soit 9% du silicium
contenu au de´part dans le SiC. Lorsque la quantite´ d’oxyge`ne injecte´e est voisine de la
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concentration de SiC initiale (figure 4.11), la re´cupe´ration de silicium liquide commence
le´ge`rement plus tard (2500 K contre 2450˚ K dans le cas pre´ce´dent, mais elle devient
importante a` 2550 K avec 0.87 mole soit environ 44% du silicium initial contenu dans le
SiC). Par contre les calculs effectue´s avec un exce`s d’oxyge`ne montrent qu’a` partir d’un
certain seuil il est impossible de re´cupe´rer du silicium liquide. Pour 5 moles d’oxyge`ne la
re´cupe´ration est encore possible, mais ce n’est plus le cas pour 10 moles : tout le silicium
est perdu sous forme de SiO. Le carbone s’e´limine principalement sous forme de monoxyde
de carbone (CO) et s’accompagne d’une volatilisation du silicium sous forme de SiO (figure
4.12). On observe e´galement la formation de CO2, mais en tre`s petite quantite´, et de C2Si
un peu plus tardivement a` 2225˚ K.
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Fig. 4.10: Traitement de 2 moles de SiC en pre´sence d’oxyge`ne. Ce graphe re´-
capitule toutes les espe`ces chimiques qui se forment a` l’e´quilibre en fonction de la
tempe´rature.
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Fig. 4.11: Traitement de 2 moles de SiC en pre´sence d’oxyge`ne. Ce graphe re´-
capitule toutes les espe`ces chimiques qui se forment a` l’e´quilibre en fonction de la
tempe´rature.
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Fig. 4.12: L’e´limination du carbone se fait sous forme de CO entraˆıne une volati-
lisation de silicium sous forme de SiO.
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4.2.5 Traitement en me´lange argon-oxyge`ne
Lorsqu’on travail sous argon, la formation de plusieurs espe`ces se fait beaucoup plus
toˆt pour un de´bit d’oxyge`ne constant. Tout se passe en fait comme si on ope´rait a` pres-
sion re´duite. La formation de CO par exemple de´bute a` 1100˚ K en pre´sence d‘argon contre
1875˚ K sans argon. Cela s’explique par l’effet de dilution apporte´ par l’argon. La re´cu-
pe´ration de silicium liquide commence plus tardivement (2600˚ K) et ne peut se faire que
dans une plage de tempe´rature comprise entre 2600 et 2800˚ K.
On observe par ailleurs tre`s toˆt la formation de SiO2(solide). Celle-ci diminue au fur
et a mesure que CO et SiO augmentent. Les graphes montrent que les pertes de silicium
par volatilisation se font non seulement sous forme de SiO, mais aussi sous forme de Si(g),
Si2 et Si3. Jusqu’a` 1550˚ K (figure 4.12) il se forme plus de CO que de SiO (environ 1 mole
de SiO pour 80 moles de CO), ce qui signifie que l‘e´limination de carbone n’occasionne
pas de pertes importantes en silicium dans cette gamme de tempe´rature. Entre 1850˚ K et
2400˚ K les deux proportions s’e´quilibrent, et au dela`, la quantite´ de SiO forme´e de´croˆıt
au profit de celle de CO. Ces rapports de´pendent fortement du de´bit d’oxyge`ne injecte´.
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Fig. 4.13: Concentration des principales espe`ces en fonction de la tempe´rature et
en pre´sence d’argon.
De´composition de SiO2
Le SiO2 initial se transforme au fur et a` mesure que la tempe´rature augmente en deux
autres formes cristallines. La formation de SiO commence a` 1750˚ K, mais a` 1900˚ K on
observe e´galement une e´vaporation sous fore de SiO2 gazeux. Enfin il y a un de´gagement
important d’oxyge`ne, presque dans les meˆmes proportions que le SiO. Cet oxyge`ne en
exce`s pourrait servir a` traiter le SiC.
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En effet, un e´chantillon du mate´riau a` traiter contient environ 2 moles de SiO2 pour
une mole de SiC. Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, SiC peut eˆtre traite´ en utilisant
de l’oxyge`ne comme gaz re´actif, une partie de cet oxyge`ne pourrait provenir alors de la
de´composition du SiO2 (figure 4.14).
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Fig. 4.14: De´composition de 2 moles de SiO2 en fonction de la tempe´rature.
Traitement SiC-SiO2 en pre´sence d’argon.
La figure 4.16 donne les principales espe`ces chimiques qui se forment lors du traitement
d’un me´lange SiC-SiO2 en pre´sence d’argon. Ces espe`ces sont similaires a` celles rencontre´es
dans le cadre du traitement du SiC par l’oxyge`ne (figure 4.10), en particulier CO, et SiO.
Toutefois, elles se forment a` des tempe´ratures plus basses (1200˚ K pour le SiO contre
1350˚ K dans le cas du traitement SiC seul). On constate e´galement qu’il se forme du
silicium liquide a` des tempe´ratures relativement basses (2250˚ K contre 2450˚ K dans le cas
du SiC seul), au regard des conditions expe´rimentales.
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Fig. 4.15: Les diffe´rentes espe`ces forme´es lors d’un me´lange SiC-SiO2 en pre´sence
d’argon.
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Fig. 4.16: E´limination du SiC en fonction de la pression partielle d’oxyge`ne.
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4.2.6 Conclusion
Il est possible de re´duire le carbure de silicium en utilisant l’oxyge`ne comme gaz
re´actif sous une atmosphe`re d’argon. Cette re´duction s’effectue a` des tempe´ratures tre`s
e´loigne´es de la tempe´rature de sublimation du carbone dans le silicium (environ 4000˚ C).
Le carbone est e´limine´ sous forme de monoxyde de carbone (CO) et le traitement entraˆıne
des pertes en silicium principalement sous forme de SiO. L’oxyge`ne pourrait en partie eˆtre
apporte´ par la silice de´ja` pre´sente dans le mate´riau. Il se forme au cours du traitement
du silicium liquide qui pourrait provenir de la de´composition du SiC. Meˆme si ce silicium
est difficilement quantifiable, il est tout de meˆme possible d’en re´cupe´rer.
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4.3 Mode´lisation du brassage e´lectromagne´tique
Le brassage e´lectromagne´tique est l’un des points clefs du proce´de´ de purification du
silicium. En effet, la volatilisation des impurete´s contenues dans la charge de silicium a`
purifier se fait a` l’interface entre le plasma et la surface libre de la charge. Cette dernie`re
doit donc eˆtre sans cesse renouvele´e pour permettre aux polluants localise´s a` l’inte´rieur
du volume liquide d’eˆtre e´galement e´limine´s. L’ope´ration s’effectue au moyen du bras-
sage e´lectromagne´tique graˆce au creuset froid inductif et par le choix d’une fre´quence
approprie´e. Par ailleurs, la tempe´rature intervient dans le proce´de´ de purification a` deux
titres :
– A l’inte´rieur du bain de silicium car elle influence les re´actions de dissociations
internes des borures. En effet le bore pre´sent dans le silicium pourrait eˆtre pre´sent
sous forme de multiples espe`ces, l’augmentation de la tempe´rature ge´ne´rale du bain
peut provoquer des ruptures de liaisons.
– Au niveau de la surface, elle favorise certaines re´actions chimiques. Les transferts
de chaleur avec le plasma a` ce niveau sont donc indispensables.
En pratique, il est extreˆmement difficile sinon impossible de mesurer les vitesses de
brassage compte tenu des tempe´ratures tre`s e´leve´es du bain de silicium et du plasma.
L’inte´reˆt de la mode´lisation et de la simulation nume´rique est donc d’e´valuer un certains
nombres de parame`tres du bain (champ de vitesse, de pression, de tempe´rature, turbu-
lence. . .) en fonction des grandeurs e´lectriques mesurables telles que la fre´quence ou la
puissance fournie par le ge´ne´rateur. Les re´sultats obtenus ont a terme pour but de mieux
optimiser l’installation.
La mode´lisation est re´alise´e a` l’aide du code commercial Fluent [21]. Il est spe´cialise´
dans la re´solution de proble`mes de me´canique des fluides et de thermique et re´sout les
diffe´rentes e´quations qui caracte´risent le comportement du syste`me en utilisant la me´thode
des volumes finis. Pour prendre en compte les effets lie´s a` l’e´lectromagne´tisme, nous lui
avons associe´ un module d’induction de´veloppe´ au laboratoire par Y. Delannoy et al [10],
valide´ sur des expe´riences acade´miques par C. Alemany et al [1].
La mode´lisation d’un bain de silicium liquide soumis a` un brassage e´lectromagne´tique
a` l’inte´rieur d’un creuset froid inductif a de´ja` e´te´ faite par Y. Delannoy et al [9] dans le
cadre du projet ARTIST. L’originalite´ du pre´sent travail re´side dans la prise en compte
de l’association d’un creuset chaud en silice au creuset froid initial. En effet, le temps de
fusion de la charge avant la phase de traitement est primordial car le proce´de´ est tre`s
gourmand en e´nergie. Si l’utilisation du creuset froid permet d’e´viter la pollution de la
charge, elle occasionne e´galement d’e´normes pertes thermiques. L’association d’un creuset
chaud au creuset froid re´duit conside´rablement ces pertes et acce´le`re la fusion.
Le but de ce travail est de quantifier les vitesses de brassage et l’effet du creuset chaud
sur les rendements e´nerge´tiques.
Dans un premier temps, passons en revue les diffe´rents phe´nome`nes physiques pre´sents
dans notre proble`me.
4.3.1 Les mode`les nume´riques utilise´s
Pour bien mode´liser la charge, trois phe´nome`nes physiques doivent eˆtre pris en compte :
– Les phe´nome`nes e´lectromagne´tiques,
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– les phe´nome`nes hydrodynamiques,
– les phe´nome`nes thermiques.
Tous ces phe´nome`nes physiques sont couple´s les uns aux autres :
– L’e´lectromagne´tisme est couple´ a` la thermique graˆce aux courants induits qui se
de´veloppent dans la charge et qui cre´ent des densite´s de puissance joule a` l’origine
de sa fusion. Les variations de la tempe´rature modifient la conductivite´ e´lectrique
de la charge et par conse´quent la re´partition des courants induits.
– L’e´lectromagne´tisme agit sur la me´canique par le biais de la force de Laplace. Cette
dernie`re comporte deux termes. Un terme rotationnel qui est a` l’origine du brassage
et un terme irrotationnel qui cre´e une pression e´lectromagne´tique et impose la forme
de la surface libre. La forme du doˆme de´pend elle meˆme de l’e´coulement a` cause des
forces d’inertie du fluide, et cette forme influence la thermique et l’e´lectromagne´-
tisme.
Pour prendre en compte l’effet des forces e´lectromagne´tique sur l’e´coulement et inver-
sement, nous utilisons un module e´lectromagne´tique ajoute´ au code commercial Fluent,
qui s’applique aux proble`mes e´lectromagne´tiques induits par un courant alternatif en ge´o-
me´trie axisyme´trique.
Le mode`le e´lectromagne´tique
Les aspects e´lectromagne´tiques sont lie´s au mode de chauffage de la charge. Celui-ci
se fait par induction en utilisant un champ e´lectromagne´tique alternatif. La propaga-
tion du champ e´lectromagne´tique a` l’inte´rieur d’un fluide e´lectroconducteur est re´gie par
l’e´quation de l’induction :
∆B+ µ0.σ.rot(U×B) = µ.σ.
(
∂B
∂t
)
(4.1)
– µ0 est la perme´abilite´ magne´tique
– σ la conductivite´ e´lectrique
– U la vitesse du fluide conside´re´
– B est le champ magne´tique
Cette e´quation peut s’e´crire sous forme adimensionnelle :
Rω.
(
∂B
∂t
)
= ∆B+Rm.rot(U×B) (4.2)
– Rm = µ0.σ.U.R et Rω = µ0.σ.ω.R
2 sont respectivement le nombre de Reynolds
magne´tique et le parame`tre d’e´cran.
Lorsque Rm ≤ 1 et Rm ≥ Rω, le proble`me e´lectromagne´tique est inde´pendant du
mouvement du fluide et le champ magne´tique est solution d’une e´quation de diffusion pure,
sans convection par l’e´coulement. Dans le cas de champ e´lectromagne´tiques alternatifs,
l’e´quation peut eˆtre re´e´crite afin d’introduire des grandeurs complexes.
Dans une ge´ome´trie axisyme´trique (he´licite´ de bobine ne´glige´e, et charge a syme´trie de
re´volution), le champ e´lectromagne´tique est re´duit a` ses composantes dans le plan (r,z).
et le potentiel vecteur A et la densite´ de courant j n’ont qu’une seule composante Aθ
et jθ. Pour assurer la fermeture des courants dans l’inducteur, on impose un gradient de
potentiel e´lectrique dans la direction θ, Gθ =
∂V
r
.∂θ, de sorte que la loi d’Ohm s’e´crit :
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jθ = σ.
(
−Gθ − ∂Aθ
∂t
)
(4.3)
En introduisant la loi d’Ampe`re j = (∆ × B). 1
µ0
, la de´finition du potentiel vecteur
B = ∆× B, et la condition de Jauge ∆.A = 0, on arrive a` l’e´quation de l’induction [41],
qui peut s’e´crire pour des champs alternatifs dans le temps, a` l’aide de leurs amplitudes
complexes :
0 =
(
1
µ0
)
.∆Aˆ−
(
Aˆ
r2
)
+G+ iωAˆ (4.4)
C’est cette e´quation qui est re´solue dans le me´tal liquide, l’inducteur et a` l’inte´rieur
du domaine de calcul. Le champ magne´tique est alors donne´ par la relation B = ∆× B,
et la force e´lectromagne´tique qui s’exerce sur le fluide a pour composantes, moyenne´es sur
une pe´riode :
f¯r = 1/2.Re (jθ.B
∗
z ) =
(
σ.ω
2
)
.Re
i.Aˆ−
((
Aˆ
∂r
)
+
Aˆ
r
)∗ (4.5)
f¯z = 1/2.Re (jθ.B
∗
r ) =
(
σ.ω
2
)
.Re
i.Aˆ−
(
Aˆ
∂r
)∗ (4.6)
Les conditions limites :
– Aˆ = 0 sur les frontie`res du domaine,
–
(
Aˆ
∂r
)
dans l’axe de syme´trie
Le potentiel vecteur Aˆ et toutes ses de´rive´es sont continus au passage des interfaces
internes et G est nul partout sauf dans l’inducteur.
Le mode`le hydrodynamique
Le mode`le hydrodynamique de´crit le mouvement du fluide. Ce mouvement est duˆ aux
forces e´lectromagne´tiques de Laplace Lorentz qui agissent dans tout le volume. Plusieurs
e´quations de transport, exprimant la conservation de grandeurs physiques attache´es au
fluide, sont ici ne´cessaires :
L’e´quation de continuite´ : La conservation de la masse est assure´e par l’e´quation de
continuite´ :
∂ρ
∂t
+∇. (ρ.U) = 0 (4.7)
Dans le cas de proble`mes 2D axisyme´triques, cette e´quation s’e´crit :(
∂ρ
∂t
)
+
(
∂(ρ.Uz)
∂z
)
+
(
∂(ρ.Ur)
∂r
)
+ ρ.
Ur
r
= 0 (4.8)
– Ur et Uz sont respectivement les vitesses selon les axes r et z
– ρ est la masse volumique (suppose´e uniforme et constante dans nos calculs).
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L’e´quation de continuite´ est re´solue par la me´thode de couplage vitesse-pression SIM-
PLEC, qui permet de la formuler en termes d’e´quation de correction de pression, a` re´soudre
apre`s calcul des vitesses par les e´quations de quantite´ de mouvement. La pression est dis-
cre´tise´e en utilisant la technique PRESTO [21], qui fait intervenir des pressions sur les
faces en plus des inconnues principales de pression, stocke´es au centre des cellules comme
les vitesses et les autres inconnues.
L’e´quation de quantite´ de mouvement : Le bilan de quantite´ de mouvement d’une
particule fluide s’e´crit de manie`re ge´ne´rale a` l’aide des e´quations de Navier-Stokes :(
∂(ρ.U)
∂t
)
+∇. (ρ.U⊗U) = −∇.p+∇.τ + ρ.g + Fv (4.9)
– p est la pression statique,
– τ est le tenseur de contraintes,
– g est l’acce´le´ration due a` la gravitation et
– Fv repre´sente l’ensemble des forces volumiques qui sont applique´es au fluide.
Les forces volumiques dans notre cas sont les forces e´lectromagne´tiques de densite´ Fv =
j × B. Ce sont elles qui permettent de re´aliser le couplage entre l’e´lectromagne´tisme et
l’hydraulique.
Par ailleurs, le choix parmi les mode`les de turbulence, d’une fermeture statistique en
un point, permet de de´crire en moyenne, l’effet des fluctuations de vitesses sur le transport
de quantite´ de mouvement, par un terme les reliant aux grandeurs moyennes locales. Nous
utilisons ici un mode`le a` viscosite´ turbulente, c’est-a`-dire que ce terme a la meˆme forme que
le terme de diffusion de quantite´ de mouvement par la viscosite´ mole´culaire (frottement
des particules fluides entre elles).
Si l’on conside`re que le fluide est Newtonien et incompressible, l’e´quation de quantite´
de mouvement s’e´crit :
ρ.
∂U
∂t
+ ρ. (U.∇) .U = −∇.p∗ + (µ+ µt) .∇2.U + j ×B (4.10)
– µ est la viscosite´ dynamique mole´culaire et µt la viscosite´ dynamique turbulente,
– P ∗ est la pression motrice P ∗ = p + ρ.g.z, ou` z est l’altitude (axe vertical vers le
haut).
La turbulence : Le mode`le de turbulence k −  RNG a e´te´ choisi pour mode´liser les
effets dus a` la turbulence. Il se diffe´rencie du mode`le k −  standard par un traitement
diffe´rentiel de la viscosite´ turbulente, adapte´ aux zones a` faibles turbulence comme a` celles
ou` la turbulence est de´veloppe´e ; et par une modification de la production turbulente, qui
ame´liore le comportement pre`s des points d’arreˆt, ou` le mode`le k −  standard surestime
l’e´nergie turbulente k. Comme le mode`le k − , il comporte deux e´quations principales :
– l’e´quation de l’e´nergie cine´tique due a` la turbulence (k) : k mesure l’e´nergie cine´tique
des fluctuations de vitesses, et son transport permet de de´crire les effets de convec-
tion, diffusion et dissipation des tourbillons de plus grande e´chelle, qui contiennent
la majeure partie de l’e´nergie turbulente,
– et l’e´quation de dissipation de l’e´nergie cine´tique turbulente () :  mesure en terme
de perte d’e´nergie cine´tique turbulente, l’effet de cascade d’e´nergie vers les petites
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e´chelles, jusqu’a` l’e´chelle de Kolmogorov ou la viscosite´ mole´culaire dissipe cette
e´nergie en chaleur.
La mode´lisation des parois : L’interface entre la surface du bain de silicium et le
plasma est mode´lise´e par une condition de glissement. Elle permet de faire l’hypothe`se
que la contrainte de cisaillement dans la phase liquide est ne´gligeable. Toutes les autres
frontie`res du domaine fluide sont conside´re´es comme des parois a` vitesse nulles. La zone
proche des parois ou de la surface libre be´ne´ficie d’un traitement particulier (lois de paroi
ge´ne´ralise´es), permettant soit d’utiliser comme condition aux limites la loi logarithmique
valable pour les parois a` vitesse nulle, soit de de´crire finement la sous couche visqueuse et
l’amortissement des fluctuations turbulentes dans cette zone, si le maillage est suffisam-
ment fin. En effet, dans une couche limite turbulente de paroi (figure 4.17), on distingue
deux zones proches de la paroi (dans lesquelles le frottement d’une couche fluide sur la
suivante peut eˆtre conside´re´ comme constant) :
– Une sous couche visqueuse : C’est la zone la plus proche des parois. La vitesse varie
de fac¸on line´aire avec la position. L’e´coulement est laminaire et les transferts de
masse, de chaleur et de la quantite´ de mouvement sont gouverne´s par la viscosite´
mole´culaire.
– une couche logarithmique : Les contraintes dues a` la viscosite´ sont ne´gligeables, c’est
la turbulence qui controˆle l’e´coulement. La variation de la vitesse est de´crite par une
loi logarithmique :
U =
U∗
k
.ln
(
7, 4.yp
τp
)
(4.11)
– yp est la distance a` la paroi
– k est la constante de Von Karman, K = 0, 41
– U∗ =
√
τp
ρ
– τp = µ
(
∂U
∂t
)
n=0
Entre les deux, il existe une zone ou les effets de la turbulence et de la viscosite´
mole´culaire sont d’e´gale importance. C’est la zone de transition.
Pour mieux de´crire l’e´coulement au niveau des parois, les couches limites sont maille´es
plus finement que le reste du domaine de calcul. Pour les calculs de brassage, un premier
point dans la zone logarithmique suffit amplement a` de´crire le frottement sur les parois, et
la zone sous l’interface n’est pas critique puisque nous y imposons un frottement nul (quel
que soit la description de la turbulence). Le champ moyen de vitesse est alors raccorde´ a`
la zone logarithmique graˆce a` une condition aux limites couplant la contrainte tangentielle
a` la vitesse. Pour des calculs de transfert de masse sous l’interface [1], il faut mailler tre`s
finement sous l’interface pour pouvoir de´crire la diffusion dans la sous-couche visqueuse,
qui conditionne le transfert de masse.
Le mode`le thermique
Le silicium est un semi conducteur. Le couplage entre l’inducteur du creuset et la
charge de silicium ne se fait que lorsque ce dernier est a` l’e´tat liquide. La fusion se fait
au de´but a` l’aide du plasma, puis lorsque le volume de la masse liquide est suffisamment
important, la densite´ de puissance inductive (effet Joule) injecte´e par le champ magne´tique
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Fig. 4.17: Subdivision des re´gions proches des parois [21].
l’acce´le`re. Nous devons donc mode´liser, en plus de la densite´ de puissance inductive j2/σ ,
les e´changes de chaleur entre les diffe´rents e´le´ments du syste`me. Ces e´changes se font : par
conduction entre les diffe´rents e´le´ments en contact les uns par rapport aux autres (charge,
creuset. . .), par rayonnement (entre le plasma, la charge, l’atmosphe`re d’argon. . .) et par
convection. Le transfert par convection a lieu dans la charge, et a` la surface de la charge
en regard du plasma. L’e´change entre le plasma et la surface de silicium est tre`s difficile
a` mode´liser du fait de la complexite´ du rayonnement plasma (partie radiative), et des
grandes vitesses d’e´coulement du gaz (partie convective) : nous les mode´liserons donc
globalement a` l’aide d’une surface rayon-nante de tempe´rature ajustable.
L’e´quation de la chaleur s’e´crit :
ρ.Cp.
∂T
∂t
+ ρ.Cp.U.∇T +∇. (kth.∇.T ) = Qth (4.12)
– ρ est la masse volumique,
– Cp est la capacite´ calorifique,
– T est la tempe´rature,
– kth est la conductivite´ thermique,
– Qth est la source de chaleur.
Le logiciel re´sout l’e´quation de l’e´nergie suivante :
∂
∂t
(ρ.E) +
∂
∂t
(Ui (ρ.E + P
∗)) =
∂
∂xi
(
keff
∂T
∂xi
)
+ Sh (4.13)
– keff = k + kt est la conductivite´ effective, ou` kt est la conductivite´ thermique
turbulente qui de´pend du mode`le de turbulence utilise´,
– Sh repre´sente la densite´ volumique de source de chaleur.
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Le premier terme a` droite de l’e´quation repre´sente les transferts d’e´nergie due a` la
conduction. Le transfert de chaleur par rayonnement a` quant a` lui e´te´ e´tudie´ en utilisant
le mode`le Discre`te Ordinates (DO) de FLUENT [21]. L’e´quation du rayonnement est
re´solue en utilisant un nombre donne´ d’angles solides dont les directions sont associe´es a`
un repe`re carte´sien. Par conse´quent, il y a autant d’e´quation de transport a` re´soudre que de
direction d’angles solide. Ce mode`le pre´sente l’avantage d’eˆtre peu gourmand en ressources
me´moire et en temps de calcul. Par ailleurs, pre´sente l’avantage d’offrir de nombreuses
possibilite´s d’extension (rayonnement dans les milieux semi transparents, de´coupage en
plusieurs bandes spectrales. . .).
4.3.2 La validation des mode`les
Pour valider le mode`le nume´rique, une expe´rience a e´te´ effectue´e par Alemany et al
[1]. Elle consiste (figure 4.18) a` brasser un me´lange de mercure et d’indium a` l’aide d’un
champ e´lectromagne´tique dont la fre´quence varie entre 10 et 40 Hz. L’indium dissout
dans le mercure sert de solute´ et permet d’e´tudier les transferts de masse entre la surface
du bain et la solution aqueuse qui surmonte le bain de mercure. La meˆme installation,
sans solution aqueuse, a permis d’e´tudier les vitesses de brassage e´lectromagne´tique par
ve´locime´trie a` ultrasons.
Le transfert de masse d’indium depuis le mercure vers la surface est obtenu en utilisant
un e´lectrolyte qui polarise la surface et extrait les ions indium. Le flux de masse (en kg/s)
est directement proportionnel au courant e´lectrique et peut donc eˆtre mesure´. D’autre
part, la polarisation de la surface est suffisamment e´leve´e pour avoir une saturation du
courant : la re´action a` la surface libre n’est donc limite´e que par la diffusion de l’indium
dans le mercure. Chaque atome d’indium arrivant a` la surface est instantane´ment dissout
en I+++ dans la phase aqueuse, de sorte que la concentration d’indium dans le mercure a`
la surface libre est nulle.
 
Fig. 4.18: Configuration de l’expe´rience de mercure.
Les re´sultats obtenus [10, 1] montrent que les vitesses calcule´es et mesure´es sont iden-
tiques, du moins pour ce qui concerne la vitesse moyenne sur l’axe du re´cipient : on retrouve
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en particulier, comme dans les expe´riences, un champ de vitesse de´pendant line´airement
de l’intensite´ du courant, et augmentant avec la fre´quence entre 20 et 40Hz.
Le coefficient de transfert de masse est quant a` lui surestime´ d’un facteur trois, ce qui
pourrait eˆtre duˆ a` la non prise en compte de l’anisotropie de la turbulence induite par le
champ magne´tique. Par ailleurs, aux basses fre´quences (quelques Hertz) les instabilite´s a`
la surface sont de´terminantes dans les phe´nome`nes de transfert de masse, et ces vagues ne
sont pas prises en compte par notre mode`le. Aux fre´quences plus e´leve´es (20 a` 40Hz), les
transferts de masse sont controˆle´s par la sous couche de diffusion lie´e au brassage sous la
surface, de sorte que le coefficient de transfert de masse ne de´pend que de la racine carre´e
du nombre de Reynolds.
4.3.3 Re´sultats des mode´lisations
Le mode`le nume´rique a e´te´ utilise´ pour la mode´lisation du brassage e´lectromagne´tique
et des e´changes thermiques lors de la purification du silicium dans le syste`me pre´sent au
laboratoire. Le lecteur trouvera en annexe une application du mode`le au dimensionnement
du pilote expe´rimental dans le cadre du projet Photosil de la socie´te´ INVENSIL.
Le mode`le ge´ome´trique
L’installation du laboratoire comprend (figure 3.8) :
– La charge de silicium,
– le creuset en cuivre de 120 mm de diame`tre interne
– Un habillage de silice a` l’inte´rieur du creuset cuivre
– l’inducteur
Tous ses e´le´ments sont contenus a` l’inte´rieur d’une enceinte. La fre´quence utilise´e au
cours des simulations est d’environ 11 kHz pour une puissance fournie a` la charge de 19
kW.
Dans le mode`le nume´rique, l’ensemble inducteur-creuset froid est remplace´ par une
plaque de cuivre qui diffuse des densite´s de puissance Joule a` l’inte´rieur de la charge.
Cette approximation est tout a` fait justifie´e car il a e´te´ de´montre´ que dans le cas du
chauffage inductif par creuset froid, les densite´s de courant sont localise´es dans la face
interne de la cage froide.
Initialisation et ajustement de la forme du doˆme
Au de´but du calcul, la hauteur du doˆme sur l’axe est fixe´e a priori, d’apre`s les visuali-
sations en cours d’expe´rience. Le doˆme est initialise´ comme un arc de cercle. Le mode`le de
brassage permet d’estimer a posteriori, a` l’aide des pressions calcule´es en surface, l’e´cart
de cette forme a` une forme d’e´quilibre magne´todynamique (c’est-a`-dire, la forme qui e´qui-
libre les forces magne´tiques, les forces d’inertie du fluide et le poids du me´tal liquide).
Nous avons ainsi de´forme´ plusieurs fois notre doˆme a` l’aide des pressions calcule´es, sans
pouvoir automatiser cette proce´dure a` cause d’instabilite´s qui se de´veloppent pre`s du
point triple (contact de la surface silicium/atmosphe`re avec le creuset). Du fait de ces in-
stabilite´s, le point de contact avec le creuset est tre`s difficile a` calculer (dans l’expe´rience
il semble fluctuer beaucoup). Nous pourrons toutefois ve´rifier que notre forme finale est
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Fig. 4.19: Ge´ome´trie du mode`le. Vue sche´matique de la charge a` l’inte´rieur du
creuset MF. La partie gauche repre´sente le mode`le nume´rique tandis que la partie
droite sche´matise l’installation re´elle.
globalement correcte, en analysant le champ de pression calcule´ (a` convergence, il devrait
eˆtre uniforme et repre´sente la pression atmosphe´rique).
La forme obtenue, et le maillage associe´, sont repre´sente´s figure 4.20 pour une puissance
dans la charge de 19 kW
Le maillage
Le maillage est re´alise´ a` l’inte´rieur de tout le domaine de calcul comprenant la charge,
le creuset silice, l’inducteur et l’atmosphe`re environnante, jusqu’a` environ 10 fois la taille
du syste`me. Il comporte 6226 mailles hybrides. Tout le contour de la charge (surface libre
et parois) est maille´ finement de manie`re a` prendre en compte les contraintes parie´tales.
Dans le mode`le d’induction, l’e´quation de diffusion du champ magne´tique est re´solue en
utilisant le potentiel vecteur. Elle est de´compose´e en deux e´quations scalaires couple´es dont
l’une concerne la partie re´elle et l’autre la partie imaginaire de . La figure 4.21 nous donne
une repre´sentation de la partie re´elle du potentiel vecteur multiplie´e par le rayon. On peut
aise´ment de´montrer qu’il s’agit des lignes de champ magne´tique. On constate que le champ
magne´tique parvient jusqu’au niveau de la charge, et ne pe´ne`tre dans le liquide que sur
une fine e´paisseur de peau, dans laquelle se de´veloppent les forces e´lectromagne´tiques. La
fre´quence utilise´e, relativement e´leve´e, favorise ainsi l’effet de re´pulsion e´lectromagne´tique
au prix d’un brassage un peu moins efficace que dans des cas « grande peau ». En effet,
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Fig. 4.20: Sche´ma du maillage utilise´.
pour une valeur fixe´e du champ magne´tique (ou, en premie`re approximation, du courant
dans la bobine), l’optimum de brassage est obtenu lorsque la peau e´lectromagne´tique est
de l’ordre du tiers du rayon [44]. Cet optimum n’est pas exactement l’optimum a` puissance
donne´e, du fait de l’augmentation des pertes de puissance avec la fre´quence.
Etude du brassage
Les vitesses de brassage sont assez e´leve´es (moyenne sur la surface : 0.6 m/s) et on
atteint un maxima de l’ordre de 0.9 m/s. Ceci est suffisant pour brasser efficacement le
bain de silicium et renouveler la surface [9]. On observe par ailleurs, comme dans les e´tudes
pre´ce´dentes [10, 1], deux vortex contrarotatifs (figure 4.22), et une viscosite´ turbulente
supe´rieure de deux a` trois ordres de grandeurs a` la viscosite´ mole´culaire (figure 4.23), ce
qui contribue grandement au me´lange du bain, et en particulier assure un me´lange rapide
des impurete´s entre les deux zones de re´circulation.
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Fig. 4.21: Vue des lignes de champ.
 
Fig. 4.22: Vue du champ de vitesse a` travers la charge.
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Fig. 4.23: Rapport entre la viscosite´ due a` la turbulence et celle due a` l’e´coulement
laminaire dans la sous couche visqueuse.
84
Les mate´riaux de de´part : caracte´ristiques physico-chimiques et traitement
envisage´
Controˆle de la forme obtenue
Ajustement de la hauteur La forme et la hauteur du doˆme sont re´ajuste´s apre`s simu-
lations graˆce aux re´sultats du calcul de la pression exerce´e sur la face externe du doˆme
(pression motrice). La connaissance de la pression p a` l’e´quilibre permet d’acce´der a` la
hauteur z du doˆme en fonction du rayon. La figure 4.24 donne deux formes de doˆme, elles
sont obtenue a` l’aide du champ de pression d’une « premie`re simulation », et celle obtenue
a` l’aide du champ de pression correspondant a` l’e´coulement de la figure 4.22. La seconde
forme, obtenue apre`s calcul de la pression a` la surface pre´sente une irre´gularite´ a` r=55
mm qui s’explique par le fait qu’il s’agit du point d’arreˆt situe´ entre les deux vortex le
long de la paroi.
En dehors de la zone proche du point triple (r  55mm), les deux formes sont voisines
de sorte que le doˆme de la figure 4.24 est satisfaisant. Bien suˆr, au cours de l’ajustement
ite´ratif de la forme du doˆme, nous avons duˆ lisser artificiellement des irre´gularite´s telles
que celle qu’on voit ici a` r = 55mm. On constate que sur une grande partie de la hauteur,
la charge est assez de´colle´e des parois. Cela semble e´galement vrai en pratique, quand on
regarde la charge apre`s le de´moulage. Toutefois, ces calculs ne tiennent pas compte de la
pression exerce´e par le faisceau de plasma qui aura tendance a` l’aplatir au sommet.
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Fig. 4.24: E´volution de la forme du doˆme pendant une simulation.
E´tude thermique de la charge de silicium
L’e´tude du profil thermique est assez de´licate car elle se heurte au proble`me des condi-
tions limites a` l’interface plasma-charge. L’absence de donne´es dans la litte´rature pour
de´crire la tempe´rature au niveau de cette interface, ou la puissance transmise par le
plasma a` la charge, rend encore les choses plus complexes. Pour cette e´tude la sortie de
la torche a` plasma est remplace´e par une plaque de meˆme diame`tre, a` une tempe´rature
variant entre 3000 et 5000 K. Seul ce mode`le permet d’obtenir des tempe´ratures voisines
de celles mesure´es en pratique a` la surface de la charge (figure 4.25).
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Fig. 4.25: Profil des tempe´ratures a` l’inte´rieur de la charge.
4.3.4 Conclusion
Ce mode`le nume´rique est tout a` fait fiable dans l’e´tude du brassage e´lectromagne´tique
comme le montre la validation qui en a e´te´ faite. Par ailleurs, les re´sultats obtenus no-
tamment en ce qui concerne l’ordre de grandeur des vitesses de brassage sont en accord
avec les observations faites lors des multiples expe´riences effectue´es (observation du de´-
placement d’impurete´s a` la surface). De plus, on observe effectivement un de´collement de
la charge du creuset, ce qui est e´galement pre´dit par le code. Ce de´collement permet de
re´duire les e´changes thermiques entre la charge et le creuset et par conse´quent d’augmen-
ter sa tempe´rature. Toutefois il ne prend pas en compte la pression exerce´e par le plasma
sur la surface du doˆme qui aurait tendance a` l’affaisser et donc a` augmenter la surface de
contact charge-creuset. Par ailleurs, la charge n’est sans doute pas comple`tement de´colle´
en permanence, puisque le nume´rique et l’expe´rimental incitent tous deux a` penser que le
phe´nome`ne est instable.
Le mode`le thermique reste a` ame´liorer, en particulier pour mieux e´valuer les e´changes
thermiques entre la charge et le plasma, ce qui pose le proble`me de la mode´lisation du
plasma lui-meˆme, aborde´ par le laboratoire dans le cadre d’une collaboration avec l’uni-
versite´ de Sherbrooke.
La mode´lisation du transfert de masse, enfin, reste tre`s approche´e comme le montre la
surestimation d’un facteur 3 du transfert obtenu expe´rimentalement sur Mercure. Cette
mode´lisation n’a pas e´te´ reprise dans cette e´tude, mais l’ordre de grandeur des vitesses
obtenues montre que le transfert dans la phase liquide n’est pas le phe´nome`ne limitant du
proce´de´. Le creuset Silice, ne modifie pas sensiblement le champ de vitesse sous la surface
(la vitesse maxi, en tout cas, est toujours de 0.9 m/s), donc on aura toujours des temps
caracte´ristiques de transfert dans le Silicium, tre`s courts devant le temps caracte´ristique
global observe´.
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Il peut aussi y avoir des perspectives apre`s ces calculs : Cote´ recherche avec certains
points qui restent a` creuser (pre´vision plus pre´cise du transfert de masse, forme de doˆme
pre`s du point triple, thermique).
Chapitre 5
Traitement sous plasma des
diffe´rents mate´riaux
Ce chapitre pre´sente la synthe`se des diffe´rentes expe´riences qui ont e´te´ effectue´es sur les
deux types de mate´riaux. Dans le cas du silicium UMG, le travail a abouti a` la caracte´risa-
tion et a` l’e´valuation du mate´riau qui a conduit a` la fabrication de cellules photovolta¨ıques.
Par contre dans le cas du mate´riau ReSiCLe, le travail effectue´ a` pour but de de´montrer
la faisabilite´ de l’e´limination du carbone a` l’aide du plasma. Pour que le traitement soit
efficace, le mate´riau doit pre´alablement subir des transformations.
5.1 Mate´riau UMG
Le travail expe´rimental sur le mate´riau UMG a eu pour but de ve´rifier l’efficacite´ du
traitement plasma sur l’e´limination du bore contenu dans ce mate´riau, d’e´tudier l’influence
de certains parame`tres tel que le de´bit des gaz re´actifs injecte´s, la puissance utilise´e dans
le creuset (puissance MF), le temps de traitement. Il s’agit enfin d’ame´liorer le proce´de´
dans sa globalite´ en jouant sur certaines e´tapes. En effet celui-ci comporte trois phases :
la fusion de la charge, le traitement et le refroidissement. La fusion est l’e´tape la plus
longue car elle comprend e´galement le rechargement pour compenser la baisse de niveau
due a` la fusion de la poudre.
Pour re´duire le temps de fusion de la charge, on adjoint au creuset froid existant un
garnissage en silice1 . Son roˆle est de supprimer les pertes thermiques dues au contact entre
les parois refroidies de la cage froide et la charge fondue. Cette innovation a permis d’acce´-
le´rer la fusion en la faisant passer d’environ 4 heures dans les premie`res expe´riences contre
environ 2 heures maintenant. Elle permet en outre une e´conomie importante d’e´nergie :
la puissance e´lectrique ne´cessaire est re´duite de moitie´. Trois expe´riences ont e´te´ choisies
pour re´sumer le travail effectue´.
1Cette innovation fait actuellement l’objet d’un de´poˆt de brevet
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5.1.1 Traitement du mate´riau UMG
Faisabilite´ de l’e´limination du bore
Dans l’expe´rience XXL40 on utilise un de´bit d’oxyge`ne de 0.75 l/mn pendant environ
2h30 puis on l’augmente a` 1.35 l/mn jusqu’a` la fin du traitement. Le graphe de la figure
5.2 pre´sente les e´missions atomiques de bore et de silicium observe´ graˆce a` l’analyse par
ICP-OES des gaz de sortie lors du traitement. Les deux e´missions sont assez disperse´es au
de´but du traitement avant de se stabiliser apre`s environ 1 heure. On observe par ailleurs
une e´mission de silicium beaucoup plus importante que celle de bore. Ces observations
sont confirme´es par la figure 5.5 qui donne l’e´volution du rapport bore sur silicium. En
effet, l’e´tude thermodynamique montre que l’e´limination du bore suit une loi exponentielle
du premier ordre. Le taux de bore de´croˆıt avec la dure´e du traitement. On suppose que
la cine´tique de l’e´limination du bore de´pend essentiellement de la diffusion du bore de
l’inte´rieur du volume liquide du silicium vers la surface. Par ailleurs la concentration
de bore a` la surface est conside´re´e comme e´tant nulle car celui-ci est syste´matiquement
volatilise´.
ln[B]/[B]0 = −k × t (5.1)
– [B] est la concentration de bore a` l’instant t,
– [B]0 la concentration initiale de bore,
– k est la constante de temps.
La constante de temps caracte´rise l’efficacite´ du proce´de´. Elle correspond a` l’e´limi-
nation de 64% des impurete´s contenus dans la charge de silicium. Elle est de´termine´e
a` partir de la courbe de de´croissance du rapport bore sur silicium. La figure 5.5 donne
l’e´volution du rapport B/Si a` partir des gaz de sortie analyse´s par l’ICP. La constante
de temps est d’environ 50 mn, l’augmentation du de´bit d’oxyge`ne en fin de traitement
entraˆıne une hausse du rapport B/Si. L’utilisation du creuset chaud entraˆıne quant a` elle
une surchauffe importante de la charge. Cette surchauffe s’observe en particulier sur la
plaque de silice qui sert de sole ( figure 5.3).
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Fig. 5.1: E´missions de bore et de silicium observe´ lors de l’analyse des gaz de
sortie.
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Fig. 5.2: E´volution du rapport B/Si.
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Fig. 5.3: Les « doigts » de silice qui composent le garnissage du creuset sont vitrifie´s
sur une e´paisseur de 3 a` 4 mm a` la partie supe´rieure, expose´e au plasma.
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Influence de l’augmentation de la puissance sur l’e´limination du bore
Dans cette expe´rience, la puissance du creuset est plus faible, 38 kW contre 58 kW
dans la pre´ce´dente et le traitement dure 3 heures. Comme dans l’expe´rience pre´ce´dente,
apre`s une phase de transition d’environ 15 a` 30 mn en de´but de traitement, le rapport
B/Si pre´sente e´galement une de´croissance exponentielle. La pe´riode de transition peut
correspondre a` une mise en solution du bore. Au cours de cette phase de transition, la
quantite´ de bore en solution augmente en meˆme temps qu’il est e´vacue´ en paralle`le par le
traitement : les valeurs du rapport B/Si e´voluent dans cette phase de manie`re de´sordonne´e.
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Fig. 5.4: Intensite´s observe´es par l’ICP.
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Fig. 5.5: E´volution du rapport B/Si pendant le traitement sur l’e´chantillon XXL-42.
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Fig. 5.6: E´volution du rapport P/Si pendant le traitement.
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Puissance creuset Constante de temps Debit O2 (l/mn)
XXL40 58 kW 50 mn 0.7 (max 1.3)
XXL42 38 kW 96 mn 0.63
Tab. 5.1: Influence de la puissance.
5.1.2 Influence de la tempe´rature sur le temps de purification
L’augmentation de la puissance applique´e au creuset froid permet d’observer l’effet
de la tempe´rature sur l’e´limination du bore. La mesure de la tempe´rature se fait l’aide
d’un pyrome`tre. Pour que la mesure soit rigoureusement correcte, elle doit eˆtre faite sur
la surface de la charge. Malheureusement, le rayonnement plasma ge´ne`re des re´flexions
qui peuvent perturber la mesure. L’incertitude est d’environ 20˚ K. L’augmentation de la
tempe´rature du silicium liquide a principalement deux conse´quences :
Une meilleure volatilisation du bore : la constante de temps passe de 96 mn a` 50 mn.
Ces re´sultats sont conformes a` l’e´tude thermodynamique.
Elle autorise l’augmentation du taux d’oxyge`ne dans les gaz re´actifs. Toutefois une
injection trop importante d’oxyge`ne provoque la formation d’une couche de silice. Cette
dernie`re fait office de barrie`re entre le plasma et la surface du bain. Elle limite les transferts
thermiques entre les deux milieux et re´duit la volatilisation des polluants contenus dans
le silicium C’est l’un des facteurs limitant du proce´de´. Cette couche subsiste a` haute
tempe´rature si le taux d’oxyge`ne injecte´ demeure important. Ne´anmoins l’augmentation
de la tempe´rature du bain permet de travailler avec un de´bit d’injection d’oxyge`ne plus
important : 1.35 l/mn pour le cas XXL40 contre 0.63 l/mn pour le cas XXL42.
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Fig. 5.7: Rapport B/Si pour deux tempe´ratures de bain. La diffe´rence de tempe´rature
entre les deux e´chantillons traite´s XXL40 et XXL42 est de 150˚ C.
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Bore initial Bore apre`s traitement
XXL40 7.1 ppm 2.6 ppm
XXL42 13 ppm 2.3 ppm
Tab. 5.2: Analyse du bore au milieu des lingots apre`s traitement.
5.1.3 E´valuation de la qualite´ du mate´riau obtenu
Pour e´valuer la qualite´ photovolta¨ıque du mate´riau de silicium obtenu apre`s purifi-
cation par plasma, environ 50 kg de silicium ont e´te´ produit. Ce mate´riau a ensuite e´te´
fondu en deux lingots de 12 kg chacun afin d’eˆtre de´coupe´ en plaquettes pour effectuer
des mesures de re´sistivite´ et de dure´e de vie, et servir a` la fabrication de cellules solaires
standards. Le travail de cristallisation et de de´coupage des lingots en plaquettes est effec-
tue´ par la socie´te´ norve´gienne SINTEF. La fabrication des cellules est quant a` elle l’œuvre
du Fraunhofer ISE en Allemagne.
Cristallisation et caracte´risation des lingots
Les lingots ont e´te´ cristallise´s en utilisant les proce´de´s traditionnels de solidification di-
rectionnelle. Les deux lingots de silicium multi cristallins obtenus pre´sentaient une grande
re´partition colonnaire des grains ainsi qu’une densite´ de dislocation infe´rieure a` 104 cm−2.
Des petits blocs carre´s ont ensuite e´te´ de´coupe´s pour une premie`re caracte´risation. Celle-
ci consiste a` e´tablir une carte de re´sistivite´ du sommet jusqu’a` la base du lingot a` l’aide
d’une sonde. Les re´sultats obtenus montrent que la re´sistivite´ des lingots augmente de bas
en haut pour atteindre 0.5 Ω.cm a` 15 mm du sommet, puis chuter ensuite. Cette augmen-
tation est tout a` fait surprenante : au cours de la solidification, le front de solidification
se de´place de bas en haut ; les impurete´s ayant un coefficient de se´gre´gation tre`s faible
tels que les impurete´s me´talliques sont entraˆıne´es vers la partie supe´rieure du lingot. La
pre´sence de ces impurete´s augmente ainsi la conductivite´ e´lectrique du mate´riau et par
conse´quent fait chuter sa re´sistivite´.
Les plaquettes obtenus a` l’aide de ce mate´riau pre´sentent des taux d’impurete´s plus e´le-
ve´s et des re´sistivite´s faibles par rapport aux plaquettes en silicium cristallin standard qui
ont ge´ne´ralement une re´sistivite´ largement supe´rieure a` 0.5 Ω.cm. Cela explique la chute
de re´sistivite´ tout en haut du lingot mais pas l’augmentation observe´e entre la base et 80
% de la hauteur (figure 5.8). Ce comportement s’explique par des effets de compensation
a` l’inte´rieur du mate´riau. En effet, au cours de la solidification le bore ne se´gre´ge prati-
quement pas (coefficient de se´gre´gation : 0.8). La concentration de bore reste constante
dans le lingot, en revanche le phosphore se´gre´ge faiblement (coefficient de se´gre´gation :
0.3). La concentration de phosphore va donc progressivement augmenter jusqu’a` e´galer
puis de´passer celle de bore. Ce phe´nome`ne a deux conse´quences : lorsque la concentration
des dopants (donneurs et accepteurs) est e´quivalente, des recombinaisons s’effectuent et
le nombre de porteurs de charges diminue. Ce qui se traduit par une augmentation de
la re´sistivite´. Par contre quand la concentration des accepteurs est plus importante, les
porteurs de charges sont moins mobiles.
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Fig. 5.8: E´volution de la re´sistivite´ de la base jusqu’au sommet des lingots.
Fig. 5.9: A gauche une coupe du mate´riau obtenu apre`s traitement par plasma,
on observe la distribution colonnaire des grains. A droite une cartographie d’une
plaquette du mate´riau obtenu par LBIC. Les zones blanches correspondent a` des
longueurs de diffusion supe´rieures a` 120 et 150 µ.m.
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La concentration de carbone et d’oxyge`ne est encore un a` deux ordres de grandeurs
supe´rieures a` la limite souhaite´e et risque de de´grader les performances photovolta¨ıques
du mate´riau. L’analyse des plaquettes par LBIC montre que la longueur de diffusion est
relativement faible (entre 20 et 30 µ.m) comme le montre par ailleurs la cartographie
des photocourants. Toutefois il n’y a pas de contraste important entre les grains et les
contours de chaque grains sont nettement visibles. La faible longueur de diffusion peut
eˆtre due aussi bien a` la concentration e´leve´e des dopants qu’au taux important d’oxyge`ne
et de carbone re´siduel. D’autres analyses de caracte´risation donnent une dure´e de vie des
porteurs minoritaires comprise entre 0.3 et 1 µ.s.
Tests sur les cellules
Une quantite´ repre´sentative de plaquette a e´te´ se´lectionne´e pour fabriquer des cel-
lules afin d’avoir une ide´e sur les performances photovolta¨ıques du mate´riau. Les re´sultats
obtenus montrent que par rapport aux cellules standard en silicium multi cristallin, la
plus grande diffe´rence re´side dans le courant de court-circuit Icc. Cela s’explique par la
concentration importante des impurete´s re´siduelles. Celle-ci entraˆıne des effets de recom-
binaison qui alte`rent la dure´e de vie des porteurs minoritaires. La faible re´sistivite´ donne
des tensions de circuit ouvert e´leve´es comparables a` celles des cellules solaires standard. Le
facteur de forme est quant a` lui e´galement comparable a` celui des cellules standards. Par
contre le rendement est faible du fait du courant de court circuit faible. La distribution
du rendement en fonction de la position dans le lingot est indique´e dans la figure 5.10. Les
rendements sont faibles au sommet des lingots, car dans cette partie que la concentration
en impurete´s est plus importante.
Vco(mV ) Icc(mA/cm
2) FF η(%)
Lingot 1 610.6 23.13 0.768 11.3
Lingot 2 612 25.10 0.763 11.7
Tab. 5.3: Caracte´ristiques des meilleures cellules obtenues sur les deux lingots.
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Fig. 5.10: Re´partition du rendement en fonction de la position dans le lingot. La
de´gradation des rendements est tre`s brutale au sommet du fait des effets de compen-
sation.
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5.1.4 Conclusion
Les re´sultats obtenus par la purification du silicium UMG sont tre`s prometteurs au
vue de la re´duction du temps de purification par rapport a` celui du mate´riau utilise´
dans le projet ARTIST. Des cellules solaires en silicium multi cristallin d’un rendement
de 11.7 % ont e´te´ re´alise´es. Actuellement la capacite´ maximale de travail a` l’e´chelle du
laboratoire a e´te´ atteinte. Une installation pilote est actuellement en e´tude pour d’autres
de´veloppements et une transposition a` l’e´chelle industrielle.
5.2 Mate´riau RESiCLE
Cette partie re´capitule tout le travail effectue´ sur ce mate´riau au fil de ses diffe´rentes
e´volutions.
5.2.1 Mate´riau initial tre`s charge´ en PEG
Les photos de la figure 5.11 pre´sente le mate´riau utilise´ dans le cadre du projet RE-
SiCLE. Ce mate´riau dans cet e´tat n’est pas utilisable directement dans la phase de pu-
rification. Par ailleurs, compte tenu de sa composition notamment en carbone et en fer,
des traitements supple´mentaires sont indispensables pour re´duire la concentration de ses
polluants.
Fig. 5.11: Le mate´riau a` diffe´rentes e´tapes du traitement : A gauche les slurries
te qu’ils sont re´cupe´re´s apre`s la phase de sciage des blocs, a` droite le sludge obtenu
apre`s centrifugation.
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Le pre´ traitement
Le but de cette phase est de pre´parer le mate´riau a` un traitement par plasma pendant
la phase de purification. Dans les chapitres pre´ce´dents nous avons vu que le mate´riau se
pre´sente sous forme de boue tre`s visqueuse et peu maniable. Par ailleurs le traitement
de celle-ci a` des tempe´ratures tre`s e´leve´es pourrait entraˆıner son oxydation. La phase de
purification plasma se preˆte plus facilement a` un mate´riau sec. Cette e´tape a donc pour
but :
– d’extraire toutes les matie`res organiques contenues dans le mate´riau graˆce a` un
chauffage doux dans un premier temps,
– de le faire fondre afin d’obtenir apre`s refroidissement un mate´riau compact. Le com-
pactage doit permettre de travailler avec un mate´riau plus dense. En effet, lorsqu’on
utilise le mate´riau sous forme de poudres, a` l’e´tat liquide la quantite´ de matie`re
a` l’inte´rieur du creuset est tre`s faible et n’est pas suffisante pour que le traitement
commence. Ce de´ficit est comble´ par une phase de rechargement. La nature physique
du mate´riau initial peut jouer sur le temps de rechargement.
L’installation : La pre´ fusion se fait a` l’aide d’un traitement thermique par induction.
Le mate´riau a` chauffer est introduit dans un creuset en graphite et c’est ce dernier qui
couple avec l’inducteur, puis transmet l’e´nergie a` la charge par conduction. Le sche´ma du
principe comprend :
– Le ge´ne´rateur a` triode capable de de´livrer une puissance de 100 KW pour une gamme
de fre´quence allant jusqu’a` 300 kHz,
– le coffret d’adaptation d’impe´dance qui comprend un transformateur de tension, un
transformateur grille pour la boucle de re´action et une batterie de condensateur,
– l’inducteur en cuivre refroidi par une circulation d’eau interne, parcouru par un
courant alternatif de pulsation ω.
L’ensemble inducteur, creuset, charge et condensateur forme un circuit e´lectrique os-
cillant de type RLC. Rt et Lt sont respectivement la re´sistance et l’inductance du syste`me
inducteur, creuset et charge. Pour optimiser l’installation et choisir la fre´quence de travail
approprie´e, les parame`tres e´lectriques doivent ve´rifier la condition de re´sonance du circuit
oscillant. A la re´sonance :
LtCω
2 = 1 (5.2)
ω = 2pi.f (5.3)
est la pulsation du signal e´lectrique Les transferts thermiques entre le creuset et la charge
sont conditionne´s par la profondeur de pe´ne´tration du champ magne´tique a` l’inte´rieur du
mate´riau (e´paisseur de peau). L’utilisation optimale du ge´ne´rateur ne´cessite que l’impe´-
dance du circuit oscillant Zc soit e´gale a` celle du ge´ne´rateur Zg.
Zg = Zc (5.4)
Zc =
L
RtC
(5.5)
Par conse´quent, le rapport de transformation K du transformateur amont du circuit
RLC doit satisfaire a` la relation :
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Zc = K
2 × Zg (5.6)
cela permet d’augmenter l’impe´dance vue du ge´ne´rateur.
Le choix de la fre´quence de travail : Il conditionne la profondeur de pe´ne´tration
et assure la localisation de la source thermique plus ou moins au voisinage de la surface
du creuset (ou du mate´riau dans le cas d’un chauffage direct). C’est lui qui de´termine
le ge´ne´rateur a` utiliser. Dans notre cas, seul le creuset couple avec l’inducteur, donc
l’e´paisseur de peau doit eˆtre infe´rieure a` l’e´paisseur du creuset.
Dans notre cas le chauffage se fait par induction en couplant sur le creuset seul (chauf-
fage indirect). L’e´paisseur de peau doit donc eˆtre infe´rieure a` l’e´paisseur du creuset, elle
est donne´e par la relation :
δ =
√
2/ (µ× σ × ω) (5.7)
σ ≈ 12.105Ω−1m−1 (5.8)
ρ ≈ 1000µΩ.cm (5.9)
En introduisant la re´sistivite´ et la fre´quence f, on obtient :
δmm = 50
√
ρµΩ.cm/fHz = 50/
√
fkHz (5.10)
. Il faut δ ≺ = 10m, soit f  25kHz.
Le transfert thermique : La maˆıtrise du transfert thermique entre l’inducteur et le
mate´riau permet de de´finir la puissance ne´cessaire au traitement recherche´. Elle permet
en outre de de´finir la forme et la constitution de l’inducteur et de l’adapter correctement
au ge´ne´rateur. On souhaite chauffer suffisamment jusqu’aux environs de 1700˚ C. On peut
observer deux types de pertes :
Les pertes radiatives : On les estime en remplac¸ant l’ensemble creuset+poudre par
un corps gris cylindrique (DxH) d’e´missivite´ 0.8 (environ e´gale a` celle du graphite), a`
tempe´rature T1 = 2000 K rayonnant vers T0 = 300˚ K. Si on ne´glige T
4
0 devant T
4
1 , on
obtient les pertes radiatives :
ou` σ = 5.67e−8 est la constante de Stefan, et Srad = pi.D.H + pi.D2/4 est la surface
rayonnante (le fond est en contact avec un support re´fractaire donc ne rayonne pas) On
obtient Prad = 36.3kW , auxquels il faut ajouter :
les pertes par conduction :
Pcond =
(
pi.D2
4
)
.kSiO2
T1 − T0
eSiO2
(5.11)
Pcond = 0.8kW esiO2 = 3cm est l’e´paisseur du support, ksiO2 = 2W/m/K est sa conducti-
vite´ thermique, les pertes par convection : Pconv = 0.7kW La puissance totale ne´cessaire
pour chauffer charge est donc d’environ 38 kW. La puissance e´lectrique a` fournir est donc
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d’environ 60 kW, puisque un tiers de la puissance e´lectrique est perdue par effet joule
dans le ge´ne´rateur et dans l’inducteur. L’inducteur, de diame`tre environ Dind = 120mm,
est construit en spires 10/12 pour assurer un bon refroidissement. On ajuste les capacite´s
en fonction du nombre de tours pour obtenir la fre´quence voulue. A titre d’exemple, avec
n = 6 spires re´parties sur une hauteur Hind = 120mm (8 mm entre spires), l’inductance
est donne´e par la formule de Nagaoka :
L = (
µ.n2.S
Knag.Hind
) (5.12)
µ = 4pi.10−7SI (5.13)
Knag = 1 + 0, 44 ∗ (Dind
Hind
) (5.14)
S = pi.
D2ind − (D − 2e)2
4
(5.15)
est la section de passage du flux magne´tique. On obtient :
Knag S(m
2) L(µ.H) f(kHz) C(µ.F )
1.44 0.0007 1.9 30 15
Tab. 5.4: Re´capitulatif des grandeurs calcule´es.
L’impe´dance a` la re´sonance du circuit oscillant de´fini ci-dessus est L/RC, ou` R est
la re´sistance apparente de l’inducteur couple´ a` sa charge (Z et/ou R sont mesurables au
de´cre´menteur). Avec les valeurs typiques de R = 10 a` 20 m , on obtient Z = 6 a` 12 , ce qui
peut facilement eˆtre adapte´ au ge´ne´rateur d’impe´dance de sortie 6 par le transformateur
d’adaptation.
Re´alisation et adaptation d’impe´dance : L’inducteur est conique et contient 6 spires
en tube de diame`tre 10mm (interne) contre 12mm (externe). Les mesures d’impe´dances au
de´cre´menteur avec creuset en place et capacite´s donnent pour C = 18 µ.F , L = 2.4 µ.H,
f = 24.2kHz, R = 111 m.Ω et Zco = 1.179 .
L’adaptation au ge´ne´rateur d’impe´dance 7Ω ne´cessite un transformateur abaisseur de
tension de rapport
√
7/1.179 = 2.43, soit un rapport de 8/3 = 2.66. Le transformateur
grille (retour vers le ge´ne´rateur) doit en principe avoir le rapport inverse (0.375) : soit
environ 20/58 = 0.345.
La re´sistance mesure´e de 110 mΩ est supe´rieure aux valeurs « classiques » de 10 a`
20 mΩ a` cause du creuset graphite, qui agit comme un secondaire de transformateur
tre`s re´sistif (alors qu’en ge´ne´ral on travail avec des creusets et/ou charges me´talliques,
beaucoup moins re´sistifs).
Description du montage
Le dispositif expe´rimental comprend :
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– Une enceinte dont les parois sont refroidies par une circulation d’eau. Des hublots
sont dispose´s sur les portes late´rales et permettent d’observer le de´roulement de
l’expe´rience et d’effectuer des mesures de tempe´rature.
– a` l’inte´rieur de l’enceinte se trouve un creuset en graphite qui repose sur une plaque
en silice. Sa capacite´ maximale est d’environ 1 kg de sludge. Des thermocouples sont
fixe´s sur le creuset et trempe´s dans la charge.
– Au dessus du creuset est fixe´ une hotte relie´e a` un tube refroidi e´galement soit par
le l’air froid, soit par de l’eau. Le roˆle de cette hotte est de diriger les gaz forme´s
pendant le chauffage a` l’inte´rieur du creuset a` travers le tube refroidi vers l’exte´rieur
de l’enceinte. Le tube refroidi sert a` abaisser la tempe´rature des gaz une phase de
condensation plus tardive.
– A la sortie de l’enceinte se trouve un re´frige´rant en verre. Il sert a` condenser les
gaz a` l’inte´rieur d’un ballon en verre pour e´viter de les rejeter dans l’atmosphe`re.
Toutefois quand le de´bit des gaz forme´s un trop important, le passage a` travers le
re´frige´rant n’est pas suffisant pour les condenser en totalite´. La partie restante est
e´vacue´e vers l’exte´rieur.
Protocole expe´rimental
Le mate´riau a` traiter est soigneusement pese´ puis introduit dans le creuset. L’expe´-
rience se de´roule sous atmosphe`re d’argon. Pour e´viter l’oxydation des e´chantillons, une
pompe permet de faire le vide. Celui-ci e´tant fait, on injecte progressivement de l’argon
jusqu’a` ce qu’il y ait une surpression dans l’enceinte (de 0.02bar a` 0.1bar) de manie`re a` ce
que les gaz forme´s au cours de l’expe´rience soient facilement expulse´s hors de l’enceinte.
Le de´bit d’argon oscille ge´ne´ralement entre 0.8Nm3/h et 3 voire 4Nm3/h en fonction de
la densite´ du nuage gazeux dans l’enceinte. L’expe´rience s’effectue selon deux paliers de
tempe´rature :
La charge est dans un premier temps chauffe´e a` une tempe´rature infe´rieure a` 400˚ C
afin d’e´liminer progressivement par e´vaporation toutes les matie`res organiques (huile de
coupe, eau). Le controˆle de la tempe´rature se fait a` l’aide d’un thermocouple fixe´ sur la
hotte et qui plonge dans la charge. Cette e´tape permet d’e´viter un traitement thermique
violent susceptible de causer l’oxydation de la charge. La quantite´ de fume´es a` l’inte´rieur
de l’enceinte donne des informations sur l’e´tat d’avancement du se´chage. De`s qu’il n’y en
a presque plus, la hotte est remonte´e de manie`re a` l’e´loigner du rayonnement du creuset
pendant le chauffage a` haute tempe´rature, et de libe´rer le champ de vise´e du pyrome`tre.
Dans la seconde e´tape, la tempe´rature est e´leve´e jusqu’a` environ 1500˚ C. L’objectif est
faire fondre la charge de sorte qu’elle se compacte apre`s refroidissement. L’augmentation
de la puissance se fait par re´gulation d’intensite´, elle se fait par palier de 0.5 ou 1 ampe`re
jusqu’a` 8A (intensite´ maximale atteinte actuellement) environ toutes les 5 minutes. La
correspondance puissance-tempe´rature est assure´e par un thermocouple dans les basses
tempe´ratures et par le pyrome`tre dans la seconde phase. La premie`re phase dure entre 1
heure et 1h30 en fonction du volume de la charge
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Fig. 5.12: Sche´ma du dispositif expe´rimental.
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5.2.2 Se´chage et compactage des boues : Utilisation du mate´riau
original
Les re´sultats obtenus dans cette premie`re se´rie sont assez encourageants. Ils permettent
d’atteindre le premier objectif qui consiste a` se´cher la boue. On obtient donc un mate´riau
de´pourvu de matie`re organique et plus maniable. Le mate´riau initial a perdu plus de 30%
en masse. Le graphe ci-dessous donne les re´sultats de l’analyse e´le´mentaire de ce nouveau
mate´riau. On constate tout de meˆme un taux de 0.50 g de carbone organique. L’efficacite´
du chauffage re´side en grande partie dans la dure´e de celui-ci. On constate e´galement une
diminution de la quantite´ de silicium, elle peut s’expliquer par une e´vaporation sous forme
SiO. Ce dernier se forme a` partir de 900˚ C. En revanche la seconde phase de chauffage
ne donne pas le re´sultat escompte´. On observe l’apparition de petites billes de silicium
a` l’inte´rieur d’une matrice de carbure de silicium. Leurs dimensions de´pendent a` la fois
du temps et de la tempe´rature de chauffage. La charge est compose´e de multiples petits
grains de tre`s petite dimension qui n’ont visiblement pas eu le temps de coalescer. Par
rapport au mate´riau initial, les re´sultats sont encourageants comme le montre les figures
ci-dessous. La quantite´ de PEG a presque totalement disparue.
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Fig. 5.13: Graphe comparatif de l’analyse e´le´mentaire d’un e´chantillon avant et
apre`s pre´ fusion.
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Fig. 5.14: Reconstitution des diffe´rentes espe`ces chimique au sein de l’e´chantillon.
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5.2.3 Utilisation d’un mate´riau ayant subi des lavages acides
Le mate´riau utilise´ est diffe´rent de celui des expe´riences pre´ce´dentes. Il a subi plusieurs
lavages a` l’acide et a` l’eau afin d’extraire le fer, puis a e´te´ se´che´. Ne´anmoins les analyses
(figure 5.13) et les reconstitutions (figure 5.14) effectue´es re´ve`lent qu’il reste tout de meˆme
des re´sidus liquides.
La premie`re phase de chauffage est beaucoup plus courte. Elle est suivie progressive-
ment d’un chauffage plus important jusqu’a` atteindre 1500˚ C dans un premier cas (figure
5.15 gauche) pendant 15 mn et 1650˚ C dans le second cas (figure 5.15 droite) pendant
13mn. La dure´e du traitement a` de telles tempe´ratures est limite´e par le refroidissement
de l’enceinte.
Les re´sultats sont meilleurs que dans la se´rie pre´ce´dente car les germes de silicium
qui apparaissent sont de taille plus importante et la matrice de SiC dans laquelle ils se
trouvent est beaucoup plus re´duite. Par ailleurs, on observe un de´gazage important qui
correspond a` une volatilisation de silicium sous forme de SiO. Pour obtenir de meilleurs
re´sultats, il faut donc :
– augmenter la tempe´rature de chauffe de manie`re a` obtenir une meilleure coalescence
du silicium et mieux re´duire le SiC,
– re´duire la volatilisation du silicium en faisant re´agir le SiO qui se forme. C’est
pre´cise´ment ce qui se passe dans le proce´de´ me´tallurgique de production de silicium.
Fig. 5.15: A gauche l’e´chantillon apre`s chauffage a` 1500˚ C pendant 15 mm et a`
droite, l’e´chantillon apre`s chauffage a` 1650˚ C pendant 13 mn.
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5.2.4 La seconde version du mate´riau
Les lavages acides pour l’e´limination du phosphore
Le but de ces lavages est d’extraire le phosphore contenu dans les poudres. Ce phos-
phore a e´te´ introduit dans le mate´riau lors de la phase d’e´limination du fer. On analysera
e´galement l’impact des lavages sur l’e´limination du fer. Les lavages sont effectue´s au moyen
d’acide chlorhydrique et d’ammoniac. Le mode ope´ratoire utilise´ est le suivant :
1. Mise en solution d’une certaine quantite´ de poudre dans HCl ou HNO3,
2. agitation pendant un temps de´termine´,
3. arreˆt de l’agitation et mise en de´cantation (minimum 2h),
4. pre´le`vement dune partie du liquide de´cante´ et analyse par ICP, puis mise en corre´-
lation avec les re´sultats des analyses des solutions acides seules.
Les concentrations des acides sont les suivantes : 0.1M et 0.02M pour HNO3, et 1M ,
0.1 M et 0.02 M pour HCl. La figure 5.16 pre´sente les re´sultats des analyses obtenues.
– A concentration e´gale, le rinc¸age par HNO3 est plus efficace que celui par HCl en
ce qui concerne le Phosphore ; quand bien meˆme la dure´e de rinc¸age est le´ge`rement
plus longue pour HNO3 (environ 2h20 pour 0.1 M).
– Par contre l’efficacite´ sur les taux de Fe semble e´quivalente pour les deux acides.
L’e´tude de l’influence de la dure´e du rinc¸age sur l’e´limination du phosphore et du fer
montre (figure 5.17) que celui-ci est efficace quand la dure´e de lavage est comprise
entre 3 et 4h.
Ces re´sultats montrent que le phosphore contenu dans les poudres peut eˆtre traite´ au
moyen de lavages en utilisant du HCl ou du HNO3.
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 Fig. 5.16: Re´sultats des analyses des liquides de rinc¸age pour diffe´rentes concen-
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Evolution de la concentration en fonction du temps de rinçage (HNO3 0.1 M)
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Fig. 5.17: Influence de la dure´e de rinc¸age en utilisant HNO3 a` 0.1 M.
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5.3 Le traitement plasma
Deux types de traitement ont e´te´ effectue´s, d’abord des tests de fusion afin d’observer
le comportement de des diffe´rents types de mate´riau sous plasma et des test de traitement
proprement dit.
5.3.1 Travail de fusion du mate´riau
Mate´riau issu de la pre´ fusion
Pour cette expe´rience, le mate´riau issu du proce´de´ de pre´ fusion a e´te´ utilise´. L’expe´-
rience a dure´ 10 mn au cours desquelles on a pu observer l’impact du faisceau du plasma
sur cette charge. Aucune fusion n‘a eu lieu et d’e´paisses fume´es sombres se sont de´pose´es a`
l’inte´rieur de l’enceinte. Dans cet e´tat, ce mate´riau est difficilement exploitable. En re´alite´,
il s’agit d’une matrice de carbure de silicium a` l’inte´rieure de laquelle sont emprisonne´es
les particules de silicium. Les donne´es thermodynamiques indiquent que le carbure de
silicium n’existe pas sous forme liquide, par contre a` haute tempe´rature (supe´rieure a`
3200˚ C), il se volatilise. C’est la raison pour laquelle on observe un de´poˆt de carbone dans
le fond de l’enceinte.
Fig. 5.18: Mate´riau issu du proce´de´ de pre´ fusion apre`s exposition sous plasma.
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Poudres HCT
Quelques grammes de poudres HCT ont e´te´ utilise´s pour cette expe´rience. L’expe´rience
a dure 13 mn. Son but est de voir le comportement des poudres vis-a`-vis du plasma. On
observe l’apparition de fume´es dans l’enceinte, mais moins e´paisses que dans l’expe´rience
pre´ce´dente. Cette observation est confirme´e par l’e´tat des de´poˆts. Par ailleurs un crate`re
s’est forme´ et pre´sente des zones plus brillantes que d’autres. La poudre initiale s’est
transforme´e en un mate´riau solide, signe d’un de´but de fusion de la charge a` la surface.
L’expe´rience suivante a donc e´te´ de tenter de faire fondre totalement la charge en ajoutant
a` la charge, pour favoriser le mouillage des poudres, des « scraps » de silicium (re´sidus
d’e´boutage des lingots).
Fig. 5.19: Poudre HCT apre`s exposition sous plasma.
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Me´lange poudre HCT et scraps
Pour cette expe´rience, un me´lange contenant 480 g de poudre HCT et 120 g de scraps
de silicium ont e´te´ utilise´s. Le volume de la charge a e´te´ re´duit car il s’agit simplement
d’un test et les proportions des deux constituants de la charge ne respectent pas de re`gle
stoechiome´trique pre´cise. Il en est de meˆme de la purete´ des scraps. En revanche la hauteur
des diffe´rentes couches (scraps et poudres) a` l’inte´rieur du creuset a e´te´ mesure´e. Les scraps
sont dispose´s a` la surface de la charge en contact direct avec le plasma. La fusion des scraps
se fait tre`s rapidement et le couplage avec l’inducteur MF est re´alise´. Les poudres sont
alors amene´es par brassage vers la masse liquide de silicium. On observe e´galement comme
dans les expe´riences pre´ce´dentes, l’apparition de fume´es a` l’inte´rieur de l’enceinte. Apre`s
27 minutes de chauffage a` une puissance MF de 27 kW , on observe la remonte´e lente et
re´gulie`re d’une masse solide vers le sommet du creuset. Ce comportement pourrait eˆtre
duˆ a` la formation de bulles de gaz a` l’inte´rieur de la charge, favorise´e par l’augmentation
de la puissance MF. Ces gaz peuvent avoir plusieurs provenances : Les re´sidus d’acides
phosphoriques et d’eau provenant des diffe´rents proce´de´s ayant permis d’e´liminer le fer,
du SiO qui s’est forme´ pendant le chauffage, etc. La charge finale obtenue pe`se 280 g. Elle
set compose´e de 120 g de scraps initiaux et de 160 g provenant des poudres. Une coupe
de la masse fondue apre`s refroidissement montre la pre´sence de poches de gaz et accre´dite
l’hypothe`se e´nonce´e pre´ce´demment. Par ailleurs cette coupe fait apparaˆıtre globalement
deus types de zones : L’une grise claire compose´e en grande partie de silicium, et une
seconde plus fonce´e semblant eˆtre du carbure de silicium.
Fig. 5.20: Vue d’une coupe de l’e´chantillon du me´lange poudre HCT et scrapes.
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Fig. 5.21: Vue d’une coupe de l’e´chantillon du me´lange poudre HCT et scrapes.
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Conclusion
Cette premie`re se´rie d’expe´riences nous permet de tirer les conclusions suivantes :
Le mate´riau issu du proce´de´ de pre´ fusion ne peut pas eˆtre utilise´ tout seul en l’e´tat,
car la matrice de carbure de silicium empeˆche le mouillage des grains de silicium et par
conse´quent la fusion de la charge. L’utilisation d’une charge de silicium pour cre´er un zone
fondue pourrait peut eˆtre fournir une solution.
Les poudres HCT peuvent eˆtre utilise´es sans ne´cessairement passer par la phase de
pre´ fusion, a` condition toutefois de les me´langer a` du silicium en surface, pour assurer
l’obtention initiale d’un liquide, re´aliser le couplage avec l’inducteur MF et entraˆıner par
brassage des poudres vers la zone fondue de silicium.
La compre´hension des me´canismes de formation des gaz a` l’inte´rieur de la charge est
un des points clef du proce´de´.
5.4 Les autres proce´de´s envisage´s
5.4.1 Traitement me´tallurgique
Il s’agit ici de traiter les poudres en utilisant le meˆme principe que celui applique´
dans le proce´de´ me´tallurgique de production de silicium. Ce proce´de´ consiste a` effectuer
un traitement thermique sur une charge en cre´ant a` l’inte´rieur de celle-ci un gradient de
tempe´rature. A la base de la charge, la tempe´rature est de 2000˚ C, tandis qu’au sommet,
elle est de 1000˚ C. L’efficacite´ du proce´de´ re´side dans la gestion des gaz qui se forment
pendant le traitement. Le SiO qui se forme dans la zone de haute tempe´rature permet en
traversant la charge de re´duire le SiC.
Le dispositif expe´rimental
Le dispositif expe´rimental est un peu similaire a` celui utilise´ dans le pre´ traitement. Le
creuset chaud en graphite est remplace´ par une cage froide. Elle permet de faire e´cran au
rayonnement e´mis par la charge et d’assurer un meilleur refroidissement de l’enceinte. Un
garnissage de silice place´ entre la charge et le creuset froid permet de re´duire les pertes
thermiques et fait office de creuset chaud. Le couplage entre l’inducteur et la charge se fait
par le biais d’un suscepteur en graphite place´ au fond du creuset. La chaleur est transmise
par conduction entre le graphite et la charge. Un thermocouple branche´ sur le suscepteur
permet d’assurer le controˆle de la tempe´rature. La tempe´rature a` la surface du bain est
quant a` elle controˆle´e par un pyrome`tre. Enfin le controˆle des gaz de sortie se fait au
moyen de l’ICP.
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Fig. 5.22: Sche´ma du dispositif expe´rimental utilise´.
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La de´termination de la puissance de chauffe maximale se fait en branchant le ther-
mocouple directement sur le suscepteur graphite et en faisant varier progressivement la
puissance injecte´e. Le graphe de la photo 5.24 montre que pour travailler au dessus de
2000˚ C, il faudra injecter une puissance supe´rieure a` 60 kW .
Les re´sultats
Fig. 5.23: Vue de la charge a` la fin de l’expe´rience. Sur la partie supe´rieure,on voit
clairement la cavite´ forme´e par les gaz qui se sont forme´es.
Fig. 5.24: Partie basse du suscepteur graphique.
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Conclusion
Cette expe´rience peut eˆtre un excellent moyen de re´duire le SiC contenu dans le mate´-
riau a` traiter. L’ajout de silice permet non seulement d’apporter de l’oxyge`ne, mais aussi
de moins entamer le silicium provenant de la charge lors de la formation du SiO. Toute-
fois, l’obtention d’une quantite´ plus importante de silicium passe ne´cessairement par une
meilleure gestion du SiO qui se forme et la mise en place au niveau du suscepteur d’un
syste`me de collecte du silicium qui se forme. L’une des solutions consisterait a` transfor-
mer la poudre par presse en petites billettes ou pastilles de manie`re a` avoir une meilleure
porosite´.
5.4.2 Dilution dans du silicium
La difficulte´ e´tant d’obtenir un bain liquide au sein duquel le mate´riau a` traiter puisse
eˆtre brasse´, on a envisage´ de diluer le mate´riau dans du silicium.
Simulation Si+ SiC
Ces tests ont eu principalement pour but de simuler le traitement du mate´riau re´el en
le remplac¸ant par un mate´riau te´moin fait de silicium et de poudre de SiC.
De´termination du seuil de SiC tole´rable
Cette expe´rience a pour but de de´terminer le seuil de carbure de silicium a` ne pas
de´passer pour pouvoir assurer l’obtention d’un bain liquide au sein duquel la purification
de la charge pourra se faire. On utilise pour cela un mate´riau te´moin qui permet de
simuler le vrai mate´riau. Il s’agit d’un me´lange entre du silicium sous forme des grains
(1 a` 10 mm) et de la poudre de carbure de silicium pure (20 µ.m). L’avantage est de
pouvoir doser la proportion de SiC dans le me´lange. Pour cette expe´rience, 4% de SiC
ont e´te´ utilise´s. L’ajout d’oxyge`ne permet d’ame´liorer l’e´limination du carbone. La figure
ci-dessous montre que le signal de carbone capte´ par l’ICP augmente lorsqu’on injecte de
l’oxyge`ne, et diminue brutalement a` la fin du traitement. On observe par ailleurs l’e´mission
d‘un signal de silicium qui correspond a` une forte e´vaporation. Ces observations sont
conformes aux re´sultats de l’e´tude thermodynamique. Apre`s la solidification de la charge
a` la fin du traitement, on constate qu’il n’y a pas d’inclusions dans la charge ; le me´lange
s’est comple`tement homoge´ne´ise´.
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Fig. 5.25: Evaporation du carbone et du silicium sous un traitement d’oxygene.
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Fig. 5.26: Signaux e´mis par l’e´vaporation du carbone et du silicium.
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5.4.3 Traitement du SiC dans les conditions de purification
Cette expe´rience a e´te´ re´alise´e afin d’augmenter la proportion initial de SiC dans le
me´lange et de travailler dans les conditions normales du traitement de purification. La
charge de de´part est compose´e de 100 g de SiC et d’environ 900 g de silicium, soit environ
10% de SiC contre environ 4% dans l’expe´rience pre´ce´dente. Pour cette expe´rience on a
utilise´ du silicium de qualite´ e´lectronique afin de s’assurer de la purete´ de la charge initiale.
Le traitement se fait apre`s 2 heures consacre´es a` la fusion de la charge. Le traitement
effectue´ est diffe´rent du pre´ce´dent car il y a non seulement injection d‘oxyge`ne, mais aussi
d‘hydroge`ne. L’hydroge`ne permet d’augmenter les e´changes thermiques entre le plasma
et la charge ce qui favorise l’e´limination du SiC. Apre`s 1h38 d’expe´rience, on observe
l’apparition brusque d’une masse solide a` la surface de la charge. Cet « iceberg » flotte assez
largement a` la surface du silicium liquide. La densite´ de cet agre´gat est vraisemblablement
infe´rieure a` celle du silicium. Apre`s plus d’une dizaine de minutes sous plasma a` une
puissance de 40 kW, « l’iceberg » ne fond toujours pas. Il pourrait s’agir d’un agre´gat de
SiC contenant des gaz. De`s le de´but de l’injection d’oxyge`ne, on observe une augmentation
du signal en carbone qui va dans le sens d’une pre´sence importante de carbone dans
« l’iceberg ». La de´croissance du rapport C/Si est bien visible et co¨ıncide avec la diminution
de la taille de « l’iceberg ». Le lingot obtenu apre`s traitement pe`se environ 1.7 kg, le silicium
supple´mentaire provient du rechargement a` partir du distributeur.
Fig. 5.27: Vue de la masse liquide. On observe le changement de l’interface suite
a` l’injection de l’oxyge`ne et de l’hydroge`ne.
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Fig. 5.28: Signaux d’e´vaporation du carbone et du silicium analyse´s par l’ICP lors
de la premie`re expe´rience.
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Fig. 5.29: E´volution du rapport C/Si pendant la volatilisation du carbone et du
silicium lors de la premie`re expe´rience.
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Traitement du me´lange poudre HCT et scraps
Les e´tudes pre´ce´dentes effectue´es a` partir d’un mate´riau te´moin ont montre´ qu’il est
possible d’e´liminer le carbone contenu dans un mate´riau de silicium jusqu’a` un taux
d’environ 10%. Au dela`, la dure´e du traitement est tre`s importante et occasionne des pertes
en silicium. La compe´titivite´ du proce´de´ de´pend de la quantite´ de silicium re´cupe´re´e. Les
travaux suivants ont pour but d’utiliser le mate´riau HCT et d’effectuer des bilans de masse
sur la quantite´ de silicium perdue par volatilisation et la quantite´ de silicium e´limine´e.
Cette e´tude a e´te´ re´alise´e en utilisant un me´lange comprenant le mate´riau re´el (poudre
HCT) dilue´ dans du silicium. Le bilan de masse re´ve`le que sur 0.94 kg de silicium initial et
les 0.28 kg injecte´ lors du rechargement du creuset, 0.18 kg ont e´te´ perdu par volatilisation
pendant le traitement, soit 14% de la charge a` traiter. La fusion comple`te de la charge se
fait au bout de 1h17 et semble eˆtre comple`tement homoge`ne comme le montrera plus tard
l’examen au de´moulage du lingot obtenu (figure 5.32). La dure´e du traitement oxyge`ne est
de 30 mn. On note une nette de´croissance des diffe´rents e´le´ments (figure 5.30) beaucoup
plus flagrante lorsqu’on observe le rapport C/Si (figure 5.31).
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Fig. 5.30: Signaux d’e´vaporation du carbone et du silicium analyse´s par l’ICP lors
de la seconde expe´rience.
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Fig. 5.31: E´volution du rapport C/Si pendant la volatilisation du carbone et du
silicium lors de la seconde expe´rience.
Fig. 5.32: Vue d’une coupe du lingot obtenu.
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Conclusion
Au regard des diffe´rentes expe´riences sous plasma aussi bien avec un mate´riau de
simulation (Si et poudre SiC) qu’avec le mate´riau re´el, il est possible d’e´liminer le carbone
du SiC en utilisant l’oxyge`ne comme gaz re´actif. La dure´e et l’efficacite´ du traitement
de´pendent de la concentration initiale de carbone (donc de SiC) au sein de l’e´chantillon :
En dessous de 10% du SiC dans le mate´riau, le taux de silicium volatilise´ est a` des
niveaux acceptable. Le couˆt du mate´riau final permettrait d’assurer la rentabilite´ du
proce´de´. Au dessus de 10% de SiC dans le mate´riau, les pertes de silicium par volatilisation
deviennent tre`s importantes.
Il est donc ne´cessaire de rechercher de nouveau proce´de´s susceptibles de re´duire le taux
de SiC actuellement pre´sent (environ 30%) dans les poudres a` traiter.
Chapitre 6
Conclusion ge´ne´rale
Au cours de ce travail de the`se nous avons montre´ qu’il est possible de mettre en
place des sources d’approvisionnement propres a` cette industrie a` travers deux projets
mate´riaux :
– La purification du silicium me´tallurgique ame´liore´ (UMG),
– Le recyclage des rejets issus du de´coupage des plaquettes (Projet RESiCLE).
Le premier projet s’inscrit dans le sillage du projet Europe´en pre´ce´dent (ARTIST)
qui avait permis de poser les bases du proce´de´ de purification : La combinaison entre un
traitement thermique par plasma inductif et un traitement chimique graˆce a` l’ajout de
gaz re´actifs permettant de volatiliser les polluants. Cette e´tude a permis d’apporter une
meilleure compre´hension dans :
– Le choix des gaz re´actifs approprie´s (l’oxyge`ne, et l’hydroge`ne pour ame´liorer les
e´changes thermiques),
– le choix des de´bits d’injection de ces gaz. L’augmentation du de´bit d’oxyge`ne au
de´ la d’un certain seuil entraˆıne la formation d’une couche de silice. Celle-ci fait
e´cran entre le plasma et la charge de silicium a` traiter et par conse´quent re´duit les
e´changes thermiques. L’efficacite´ du traitement s’en trouve donc re´duite.
– l’ame´lioration du temps de fusion. Dans le projet ARTIST, le temps de fusion de la
charge (e´tape qui pre´ce`de le traitement) e´tait d’environ 6 heures. Cette dure´e entraˆı-
nait une de´bauche d’e´nergie (du plasma et du syste`me de chauffage par induction)
et une consommation importante d’argon. L’association d’un creuset chaud en silice
au creuset froid existant a permis de re´duire les pertes thermiques entre la charge
et le creuset refroidi et d’abaisser le temps de fusion a` environ 2 heures.
Ses multiples ame´liorations ont permis de baisser la constante de temps jusqu’a` 50
minutes environ. La mode´lisation nume´rique du brassage e´lectromagne´tique a` l’inte´rieur
du bain de silicium montre que les modifications apporte´es sur le creuset n’influencent pas
e´norme´ment le brassage. Les vitesses de brassage sur les bords sont passe´es de 10 cm/s
sur le projet ARTIST contre environ 9 cm/s actuellement. Meˆme si le brassage n’est pas
le facteur limitant du proce´de´, il demeure tout de meˆme indispensable. Elle fait e´galement
apparaˆıtre clairement un de´collement de la charge du creuset sur une bonne hauteur. Ce
qui e´taye les observations faites expe´rimentalement apre`s le de´moulage de la charge et
explique l’ame´lioration des e´changes thermiques (mesures de tempe´rature effectue´es a` la
surface du doˆme). Les cellules solaires fabrique´es a` base de ce mate´riau on permit d’obtenir
un rendement de 11.7% pour les meilleures.
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Meˆme si ce rendement est infe´rieur a` celui des cellules standard, il est tout a` fait
acceptables et a l’avantage de fournir un mate´riau a` des couˆts abordables (de l’ordre de
20 $ le kilo). Ces re´sultats sont prometteurs et le projet est actuellement en phase de mise
en place d’un pilote industriel pour tester sa faisabilite´ sur des quantite´s de charge plus
importantes. Cette e´tape pre´ce`de l’exploitation industrielle proprement dite.
Le projet RESiCLE diffe`re du pre´ce´dent par la nature du mate´riau. Il s’agit ici de
traiter les rejets provenant du de´coupage des plaquettes et qui contiennent une quantite´
importante de silicium. Ce mate´riau posse`de l’avantage par rapport au pre´ce´dent d’avoir
un taux de bore qui re´pond aux exigences de l’industrie photovolta¨ıque. Les simulations
thermodynamiques re´alise´es ont montre´es qu’il est possible d’e´liminer le carbone (polluant
le plus geˆnant pre´sent sous forme de carbure de silicium) a` l’aide d’un traitement a` l’oxy-
ge`ne et sous atmosphe`re d’argon. Cette e´tude a en particulier montre´ que cette re´duction
s’effectuait loin en dessous de la tempe´rature de sublimation du SiC qui s’e´le`ve a` environ
4000˚ C. De plus une partie de l’apport d’oxyge`ne pouvait se faire a` partir du SiO2 de´ja`
pre´sent dans le mate´riau. Cette re´duction du SiC est accompagne´ par des pertes de sili-
cium sous forme de SiO. L’e´tude laisse tout de meˆme entrevoir sous certaines conditions,
la possibilite´ de re´cupe´rer une partie du silicium contenue dans le SiC, compensant ainsi
les pertes sous forme de SiO.
La nature initiale du mate´riau et les difficulte´s rencontre´es tout au long du projet ont
amene´es a` mettre en place un certain nombre d’e´tapes :
– La pre´ fusion dont le but e´tait d’extraire le PEG et l’eau contenus dans le mate´-
riau initial et de le compacter afin d’obtenir un mate´riau sec, plus dense et plus
apte au traitement plasma. Les re´sultats obtenus ont permis d’envisager plus tard
l’utilisation du proce´de´ me´tallurgique pour traiter pre´alablement le mate´riau.
– Un traitement e´lectromagne´tique (moins concluant) et des lavages a` l’acide phospho-
rique ont e´te´ effectue´s sur le mate´riau pour la re´duction du taux en fer (par les autres
partenaires). Ce dernier a introduit une nouvelle inconnue dans le mate´riau initial :
le phosphore. Les lavages effectue´s a` l’acide chlorhydrique et a` l’ammoniaque ont
montre´s que ce phosphore pouvait a` son tour eˆtre extrait avec des meilleurs re´sultats
pour le traitement a` l’ammoniaque.
Les essais de fusion re´alise´s sur le mate´riau issu de la pre´ fusion ainsi que sur les poudres
provenant des diffe´rents traitements ont montre´s d’une part qu’il e´tait indispensable de
monter plus haut en tempe´rature (au dessus de 1600˚ C) mais e´galement que l’ajout de
silicium e´tait ne´cessaire pour cre´er une zone fondue permettant de cre´er le couplage avec
l’inducteur et de favoriser la fusion de toute la charge. Ces conclusions ont permis de
mettre en place un proce´de´ semblable au proce´de´ me´tallurgique de production de silicium
me´tallurgique pour re´duire le SiC. Un point clef du proce´de´ est la maˆıtrise des gaz qui
se forment (SiO en particulier) et qui doivent re´agir pendant leur traverse´e de la charge
(charge poreuse).
Enfin des simulations de traitement effectue´es sur un mate´riau te´moin (Si + poudre
de SiC, a` des proportions similaires a` celles du mate´riau) ont montre´es que la purification
est efficace sur l’e´limination du carbone. Les travaux suivants sur un me´lange de poudre
de silicium et de scraps permettent d’obtenir des re´sultats prometteurs (temps de fusion
de la charge et e´limination du carbone).
L’e´tude re´alise´e au cours de ce projet a montre´ que cette source de production de
silicium est envisageable. L’utilisation de ces rejets permet par ailleurs de re´soudre le pro-
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ble`me de leur e´limination. Le proce´de´ utilise´ est e´galement compe´tant pour l’e´limination
du carbone. Toutefois il est indispensable de trouver des techniques pour re´duire le taux
de SiC pre´sent actuellement (environ 30%).
L’une des perspectives a` ce travail se situe au niveau de la mode´lisation nume´rique.
Le mode`le utilise´ de´crit tre`s mal les e´changes thermiques entre le plasma et la charge de
silicium. Par ailleurs la forme du doˆme me´rite e´galement des ame´liorations pour prendre
en compte la pression exerce´e par le plasma qui aurait tendance a` le tasser et donc a`
augmenter la surface de contact charge creuset.
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Annexe A
Projet PHOTOSIL : Mode´lisation
du brassage e´lectromagne´tique a`
l’inte´rieur d’un four de purification
de silicium
Cette e´tude s’inscrit dans le cadre du dimensionnement de l’installation pilote.
A.1 Objectifs
Il s’agit de de´terminer les grandeurs e´lectriques permettant d’obtenir :
– Un brassage suffisant dans la phase de traitement,
– Une bonne efficacite´ dans la phase de fusion.
Ce dernier point est particulie`rement de´licat. En effet, la fusion se fait graˆce au pied de
bain. Les moreaux de silicium UMG introduit a` l’inte´rieur du creuset sont progressivement
entraˆıne´s vers le fond du creuset graˆce au brassage du pied de bain. La charge n’est
totalement homoge`ne que lorsqu’elle est totalement fondue et de`s cet instant ces proprie´te´s
son parfaitement connues et homoge`ne en tous points. Avant la fusion totale, on dispose
de deux phase : L’une liquide (le pied de bain) et l’autre solide (les morceaux de silicium).
La phase solide n’est pas homoge`ne et par conse´quent ses proprie´te´s ne sont pas connues
car il s’agit d’un entassement de morceaux de silicium.
A.2 Description de la ge´ome´trie du mode`le
Le mode`le ge´ome´trique comprend un creuset en graphite, un inducteur et un isolant
qui se´pare l’inducteur du creuset, le tout a` l’inte´rieur d’un domaine de calcul. Le creuset
est un mode`le commercial de capacite´ 34.5 litres. On ne tiendra pas compte du bec de
coule´e et des blocs de maintien car ceux-ci n’interfe`rent pas dans le brassage On choisira
donc une forme assez simple.
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Projet PHOTOSIL : Mode´lisation du brassage e´lectromagne´tique a`
l’inte´rieur d’un four de purification de silicium
H Dh Db e
491 400 285 30
Tab. A.1: Caracte´ristiques du creuset. Toutes les dimensions sont en mm.
 
Inducteur 
Cuivre 
Isolant 
Creuset 
Pied de 
bain 
Silicium 
MODELE REEL MODELE NUMERIQUE 
Fig. A.1: Sche´ma du four de fusion du silicium dans le cadre du projet Photosil.
A gauche le mode`le re´el et a` droite le mode`le nume´rique. L’inducteur est repre´sente´
par une plaque de cuivre qui envoie des densite´s de puissance joule a` la charge.
Description de la ge´ome´trie du mode`le 129
Pour cette e´tude, un maillage hybride a e´te´ effectue´ comportant au total 6843 mailles.
Le maillage a e´te´ affine´ au niveau des couches limites de la charge du silicium (Figure
13) de manie`re a bien prendre en compte l’e´coulement au niveau des parois. La fre´quence
de l’inducteur est de 3 kHz et la puissance de´livre´e par le ge´ne´rateur est de 100 kW.
On constate dans un premier temps qu’il n y a pas de les lignes de champ a` l’inte´rieur
de la charge. Ceci est particulie`rement vrai car l’e´paisseur de peau e´lectromagne´tique
a` l’inte´rieur du creuset est infe´rieure a` l’e´paisseur du creuset. Le champ a donc perdu
une grande partie de son intensite´ lorsqu’il arrive dans la charge. Les profils de vitesse de
brassage le confirment (Figure 15). La vitesse maximale de brassage est d’environ 30 cm/s
au niveau des parois et en moyenne de 7 cm/s dans toute la charge. L’une des solutions
pour augmenter cette vitesse de brassage serait de re´duire la fre´quence. Par ailleurs, le
rapport entre la viscosite´ turbulente et la viscosite´ cine´matique (Figure 16) montre que
le transport turbulent des polluants est tre`s faible proche de la surface. Au niveau de la
surface, il existe une sous couche laminaire dans laquelle la viscosite´ due a` la turbulence
est infe´rieure a` celle due au caracte`re laminaire de l’e´coulement. Toutefois, l’e´tude du
proce´de´ de purification a montre´ que le brassage n’est pas le phe´nome`ne de´terminant
dans le processus de purification. Par contre la puissance de´livre´e par la charge est quant
a` elle suffisante pour maintenir le silicium a` l’e´tat liquide et meˆme en e´tat de surfusion.
 
Fig. A.2: Sche´ma du maillage.
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Fig. A.3: Vue des lignes de champ.
 
Fig. A.4: Profil du rapport entre la viscosite´ turbulente et la viscosite´ cine´matique.
Annexe B
Spectrome´trie d’e´mission atomique
par plasma inductif haute fre´quence
(ICP-AES)
Lorsqu’un atome ou une mole´cule est excite´e, le retour vers un e´tat d’e´nergie plus
stable s’accompagne tre`s souvent par l’e´mission d’une radiation caracte´ristique de l’atome
ou de l’e´le´ment conside´re´. La de´tection de cette radiation permet d’identifier l’atome
ou l’e´le´ment en question. C’est ce principe qui est utilise´ en spectrome´trie d’e´mission
atomique par plasma inductif haute fre´quence (ICP AES).
Les raies e´mises permettent un dosage a` la fois qualitatif (longueur des raies) et quan-
titatif (intensite´ des raies) d’une solution. Cette me´thode ge´ne´ralement s’applique a` des
e´chantillons liquides ou gazeux. Le plasma est utilise´ comme source d’excitation. Le sys-
te`me d’analyse comprend donc une torche a` plasma, un ne´buliseur et un syste`me d’analyse
des raies.
B.1 De l’e´chantillon aux espe`ces de´tectables
L’e´chantillon sous sa forme initiale liquide ou gazeuse doit subir plusieurs transforma-
tions physiques (figure B.1) pour atteindre un e´tat d’atomes ou d’ions libres par dissocia-
tion des diffe´rentes liaisons au sein du plasma.
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(ICP-AES)
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Fig. B.1: Processus physique dans l’analyse par plasma.
De´tection et de´codage du signal e´lectrique 133
Dans le cas de l’analyse d’une solution liquide, l’e´chantillon passe a` travers un ne´-
buliseur qui le transforme en ae´rosol. L’e´chantillon est ensuite transporte´ graˆce a` un gaz
porteur (en ge´ne´ral l’argon dans le cas des plasma d’argon) dans le plasma ou` se de´roule le
gros des transformations. Il est successivement transforme´ en ae´rosol sec, en gaz mole´cu-
laire, en gaz atomique et enfin en espe`ces excite´es. C’est cette dernie`re e´tape qui produit
les espe`ces auxquelles la me´thode de de´tection permet d’acce´der.
B.1.1 Des espe`ces de´tectables au signal e´lectrique
Les photons et ions produits par le plasma peuvent donner lieu a` un signal e´lectrique
de´tectable. Ce dernier permet alors d’e´valuer quantitativement la population de la source,
dans le plasma. Le spectrome`tre optique permet d’effectuer des tris se´lectifs pour connaˆıtre
la population d’une espe`ce donne´e en fonction de l’e´nergie e´mise lors d’une transition
radiative. La de´sexcitation des niveaux excite´s des atomes ou des ions provoque l’e´mission
de photons. La longueur d’onde des photons e´mis est caracte´ristique des niveaux d’e´nergies
mis en jeu et par conse´quent de l’e´le´ment conside´re´. L’intensite´ est proportionnelle a` la
population des niveaux et a` leur probabilite´ de transition. Un monochromateur (ou un
polychromateur) permet de se´parer les diffe´rentes radiations selon leurs longueurs d’onde
puis de les convertir en courant e´lectrique graˆce a` un de´tecteur photoe´lectrique.
B.2 De´tection et de´codage du signal e´lectrique
B.2.1 E´talonnage
L’e´talonnage a pour but de connaˆıtre la contribution du plasma dans le signal d’une
part, et d’autre part de connaˆıtre la nature du signal ge´ne´re´ par l’e´le´ment que l’on souhaite
de´tecter. L’e´talonnage consiste a` introduire dans le syste`me d’analyse une solution de
concentration ce connue (solution e´talon) de l’e´le´ment que l’on souhaite analyser. On
observe alors un signal Se. Par ailleurs, on introduit dans l’analyseur une solution de
concentration nulle (blanc) pour connaˆıtre le signal propre au plasma (fond continu) Sb.
Le signal du a` l’e´le´ment que l’on souhaite connaˆıtre est alors : Se − Sb. Pour connaˆıtre la
concentration cx de l’e´le´ment X souhaite´ dans la solution, on effectue plusieurs mesures.
Le signal du a` cet e´le´ment dans la solution est Sx − Sb. La concentration est obtenue en
comparant le signal d’e´talonnage et le signal de l’e´chantillon.
Cx = Ce.
Sx − Sb
Se − Sb (B.1)
Il existe une relation line´aire entre l’intensite´ et la concentration sur un grand domaine
de concentration qui peut aller de 104 et 106. Pour avoir une meilleure pre´cision, on
interpole le signal de la solution inconnue entre deux valeurs e´talon aussi proche que
possible. La composition de l’e´le´ment X au sein de l’e´chantillon est de´livre´e par le syste`me
de mesure sous forme de signal e´lectrique. Il est indispensable de connaˆıtre pre´cise´ment le
signal e´lectrique d’une part et la relation entre le signal e´lectrique et la concentration de
l’e´le´ment au sein de l’e´chantillon d’autre part. Le traitement du signal permet d’ame´liorer
la pre´cision de la mesure (e´limination du bruit) alors que le traitement des donne´es vise
a` l’ame´lioration de la justesse du re´sultat (e´limination des interfe´rences).
134
Spectrome´trie d’e´mission atomique par plasma inductif haute fre´quence
(ICP-AES)
Le bruit
Il re´sulte aussi bien de la nature du signal que des appareils utilise´s. Le signal est alors
entache´ d’instabilite´s. Le rapport entre le signal et le bruit (S/B) constitue une indication
de la pre´cision de la mesure.
Les interfe´rences
Elles peuvent eˆtre de diffe´rente nature :
– Les interfe´rences spectrales : Du fait de la nature de la source, elles sont plus cri-
tique car plus nombreuses et ayant un e´largissement important. Le choix d’une raie
analytique est primordial pour les re´duire.
– la superposition des raies : Elle provient quand plusieurs e´le´ments ont des raies tre`s
voisines. Dans ce cas il s’agit e´galement de choisir de manie`re judicieuse les raies.
– le recouvrement partiel des raies : Il est du a` l’e´largissement des raies dans le plasma
du fait de la tempe´rature.
– les interfe´rences physiques : Lors de la ne´bulisation par exemple, des changements
de proprie´te´s peuvent se produire et entraˆıner une variation du de´bit.
Quoi qu’il en soit cette me´thode d’analyse est tout a` fait fiable. Le bruit et les interfe´rences
peuvent e´limine´s sinon conside´rablement re´duit de manie`re a` e´liminer leur incidence sur
les mesures.
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Re´sume´
Ce travail de the`se porte sur un proce´de´ plasma de purification de silicium pour usages
photovolta¨ıque. Il est applique´ a` deux types de mate´riaux : du silicium d’origine me´tal-
lurgique et des produits de recyclage des boues de sciage des lingots et des plaquettes de
la filie`re photovolta¨ıque.
Les boues de sciage des plaquettes sont essentiellement constitue´es de liquide de coupe,
de particules de SiC (abrasif), de microparticules de silicium et de microparticules de fer
provenant du fil de de´coupe. Le silicium de ces boues est un silicium de haute purete´,
qui est de´ja` de qualite´ photovolta¨ıque. Il peut repre´senter jusqu’a` 60 % du poids initial
du lingot. Le proce´de´ objet du projet comporte une phase de se´paration du SiC par
centrifugation, suivi d’une phase d’e´limination chimique du fer, puis d’un traitement par
plasma re´actif pour l’e´limination du SiC re´siduel. Ce travail porte sur cette dernie`re phase.
Un traitement plus complexe que celui initialement pre´vu a e´te´ rendu ne´cessaire par
l’existence dans les boues de sciage de particules de SiC provenant du bris des grains
de l’abrasif initial. La se´paration du SiC e´tant incomple`te, le traitement par plasma a
duˆ e´liminer des quantite´s beaucoup plus importantes qu’initialement pre´vu. Cela a ne´-
cessite´ une modification importante du proce´de´ initial, et la mise au point de phase de
pre´-traitement destine´ a` rendre exploitable par le plasma le produit issu de la se´paration.
Ce travail combine e´tudes the´oriques, mode´lisations nume´riques et expe´rimentation. La
mode´lisation thermodynamique permet de de´terminer les meilleures conditions d’e´limi-
nation des polluants (gaz re´actifs adapte´s, de´bits, tempe´ratures, pressions) tan disque la
mode´lisation du brassage e´lectromagne´tique mesure l’efficacite´ du renouvellement de la
surface du bain liquide au cours du traitement.
Mots clefs : Purification silicium, recyclage silicium, photovolta¨ıque, plasma inductif,
induction, brassage e´lectromagne´tique, mode´lisation nume´rique, mode´lisation thermody-
namique.
